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"Crec que l'enllaç químic no és tan
simple com alguns semblen pensar"
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El camí que ha portat al model actual de l'àtom i les molècules ha estat
llarg i enrevessat. Anant una mica enrera en el temps, probablement la primera
concepció atòmica fou formulada a l'índia al segle VII a.C. pels seguidors de la
secta Ajivika, per als quals els àtoms elementals eren cinc: el vital i els quatre
àtoms formadors (aire, terra, foc i aigua) que combinats constituïen totes les
coses, animades o inanimades. A Grècia, cap al 450 a.C., Leucip de Milet establí
la teoria que la matèria no era divisible indefinidament, sinó que era
constituïda per petites unitats materials, els àtoms (del grec ccTOuoa, indivisible).
Un deixeble seu, Demòcrit d'Abdera (420 a.C.), va descriure la matèria com a
una aglomeració en el buit d'àtoms invisibles, indivisibles i eterns. Epicur (341-
270 a.C.) atribueix a l'àtom les raons de les combinacions. Pel fundador del
sistema filosòfic hindú Vaiseshika, Kanada (= 250 a.C.), l'àtom era un punt en
l'espai sense llargada, amplada o gruix. A Roma, Lucreci (94-54 a.C.) continuà la
tradició atomística grega («De Rerum Natura»).
A l'Edat Mitjana es produí un retrocés respecte a l'atomisme, en imposar-
se l'alquímia com a estudi qualitatiu de la matèria, oblidant-se de la noció
d'àtom, i consolidant la teoria de la inexistència del buit.
Cal anar fins al segle XVII per retrobar l'acceptació de l'existència del buit
(Pierre Gasendi, 1592-1655). En estudiar la compressibilitat dels gasos, Robert
Boyle (1627-55) arribà a la conclusió que els gasos han d'ésser constituïts per
corpuscles que es desplacen en el buit.
El treball dels químics del final del segle XVIII i començament del segle
XIX, pioners en l'estudi quantitatiu de les reaccions químiques, suposà
l'afirmació gradual de la idea que la matèria és formada per àtoms i que són els
processos microscopies els que regeixen el comportament de la matèria. El
concepte de molècula va ser introduït a finals del segle XVIII per W.Higgins. En
aquest punt fou d'especial importància el descobriment de les lleis fonamentals
de la combinació química:
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• Llei de conservació de la massa, Lavoisier (1774).
• Llei de les proporcions definides, J. L. Proust (1799).
• Llei de les proporcions múltiples, J. Dalton (1804).
• Llei dels volums de combinació, J. L. Gay-Lussac (1805-1809).
• Llei d'Avogadro (1811).
que varen donar les primeres evidències quantitatives de la teoria atòmica de la
matèria. J. Dalton, el 1805, enuncià que totes les substàncies podien considerar-
se formades per àtoms, partícules invisibles i indestructibles; els àtoms d'un
mateix element eren idèntics i un compost químic resultava de la combinació
àtom-àtom dels reaccionants per formar una molècula del compost, tornant així
a la idea grega d'àtoms individuals. Com, a més a més, Dalton postulà que en
un compost els àtoms s'associaven segons relacions senzilles, immediatament
es va plantejar el problema de conèixer les forces que mantenien units els
àtoms. J. J. Berzelius (1779-1848), a part de ser el primer en distingir entre
química inorgànica i orgànica, i el primer en utilitzar lletres com a símbols
representatius dels elements químics, va formular una teoria, que va ser
acceptada àmpliament, segons la qual la força d'unió entre els àtoms era de
naturalesa elèctrica. Però el gran desenvolupament de la química orgànica va
desprestigiar la seva teoria elèctrica.
Per altra banda, la llei d'Avogadro proporcionà una manera de mesurar
els pesos relatius dels àtoms dels diferents elements, amb la qual cosa es disposà
per primer cop d'una imatge quantitativa dels àtoms, que va permetre
desenvolupar els primers models atòmics. Així, W.Prout proposà el 1815 que els
àtoms eren aglomerats d'àtoms d'hidrogen (idea que va surgir pel fet que els
pesos atòmics d'alguns elements eren múltiples sencers del pes atòmic de
l'hidrogen), però aquesta hipòtesi fou rebutjada al mesurar pesos atòmics no
enters per a alguns elements.
Cap al 1827, comença el desenvolupament de la Teoria Cinètica dels
gasos, a mans de Boltzmann, Maxwell i Clausius. Aquesta teoria reafirma
l'existència de les molècules i obliga als científics a recórrer a una descripció
atòmica de la matèria.
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Però malgrat no existir una teoria atòmica i molecular consistent, els
químics del segle XIX, a partir d'un gran nombre de fets experimentals i fent
gala del mètode intuitiu varen formular la primera teoria de la química
estructural. És E. Frankland [1] qui al 1852, constatant el fet que cada element
forma compostos unint-se amb un nombre definit del que avui anomenem
«equivalents» d'altres elements, proposa el concepte de valència. En el 1857, F.
A. Kekulé [2] i A. W. H. Kolbe [3] afirmen que la valència usual del carboni és
quatre. L'any següent, tant Kekulé [4] com A. S. Couper [5,6], independentment,
discuteixen l'habilitat de l'àtom de carboni per a formar llarges cadenes unint-se
amb un nombre indefinit d'altres àtoms de carboni. Cal remarcar que en les
seves fórmules químiques Couper va ésser el primer químic en posar una línia
entre dos símbols atòmics per a representar l'enllaç entre dos àtoms. Veient la
necessitat d'expressar l'estructura amb una fórmula senzilla que hauria de
mostrar com cada àtom està unit als altres àtoms de la molècula, A. M. Butlerov
[7J al 1861 utilitza per primer cop el terme «estructura química», a més a més
afirma que totes les propietats d'un compost es determinen per l'estructura
molecular de la substància, i suggereix que hauria de ser possible determinar
l'estructura correcta de la substància analitzant totes les maneres en que la
pròpia molècula es pot sintetitzar. Quatre anys més tard Kekulé [8,9] presenta els
seus treballs sobre l'estructura hexagonal del benzè que seran d'importància
cabdal en l'edificació de la teoria estructural clàssica de la química. Malgrat
pugui semblar estrany, no és fins al 1866 quan Frankland [10] introdueix en el
vocabulari el mot enllaç.
El 1869, el químic rus D. I. Mendelejev féu el primer esbós d'una
classificació periòdica dels (63) elements coneguts fins aleshores disposats per
ordre creixent dels pesos atòmics. Aquest simple full destinat als químics russos
contemporanis, fou seguit per una classificació més acurada, l'any 1872, no molt
diferent de l'actual Taula Periòdica, amb la que va poder fixar amb exactitud el
pes atòmic i les propietats físico-químiques d'alguns elements i preveure
l'existència d'altres, alguns dels quals serien descoberts molt més tard.
El següent pas d'importància en el desenvolupament de la teoria clàssica
de l'estructura va ser l'assignació d'una estructura tridimensional a les
molècules. J. H. van't Hoff [11] i J. A. le Bel [12] varen postular l'orientació
tetraèdrica de les quatre valències del carboni, i varen donar, doncs, les bases de
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l'estereoquímica orgànica clàssica. Debem a A. Werner [13] el primer
desenvolupament de l'estereoquímica inorgànica.
Així doncs, en el segle XIX: les substàncies es representaven per
estructures moleculars tridimensionals, que expressaven un bon nombre de
«fets» químics; les molècules estaven constituïdes per àtoms indivisibles, i les
unions entre els àtoms es representaven per una línia entre els símbols dels
elements químics. Però, realment, i amb paraules de Linus Pauling [14]: «La
naturalesa de l'enllaç era completament desconeguda ».
Cap a finals del segle XIX, la noció de l'àtom com una partícula
indivisible comença a posar-se en qüestió. A partir de les seves experiències
d'electròlisi, Faraday deduí el 1834 que cada àtom havia de posseir una mateixa
quantitat d'electricitat. No és fins al 1874 quan G. J. Stoney suposà que en
l'electròlisi cada àtom transportava la mateixa càrrega elèctrica, de forma que, si
es dividia la quantitat necessària d'electricitat per a dissociar un àtom-gram pel
nombre d'Avogadro, hom obtenia el valor d'una unitat d'electricitat natural, i
ell mateix el 1891, va inventar el mot electró.
D'ençà que el 1858, J. Plücker descobrí els raigs catòdics, els científics
dedicaren un esforç considerable a investigar-los. Fou J. J. Ferrin qui, el 1895,
mostrà que transportaven càrrega elèctrica negativa, proposà que els raigs
podien tractar-se com un feix de corpuscles carregats negativament i determinà
la relació càrrega/massa (e/m) d'aquestes hipotètiques partícules. Aquesta
relació fou millorada per J. J. Thomson, el 1897, i apuntà l'existència d'una
partícula elemental, que anomenà electró. A partir de la relació e/m de
Thomson i mitjançant el seu cèlebre experiment, R. A. Millikan va poder
mesurar la càrrega i la massa de l'electró el 1909.
D'altra banda, les observacions dels raigs canals que féu Goldstein (des del
1886) i les experiències amb camps magnètics que portarà a terme W. Wien el
1898, indicaren l'existència d'una càrrega elemental positiva, amb una càrrega
igual a la de l'electró però de signe oposat. Es tractava del protó.
L'àtom va deixar de ser considerat com a una partícula indivisible i
simple, passant a ser vist com una estructura complexa formada per
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components de càrrega negativa (electrons) i positiva (protons), que podien
explicar la neutralitat elèctrica dels àtoms.
Però calia saber com estaven constituïts els àtoms. Ferrin proposà al 1901
el primer model atòmic: l'àtom era com un petit sistema solar, amb els electrons
al voltant d'una partícula central positiva. Thomson, dos anys més tard,
proposà el seu model descrivint l'àtom com una esfera carregada positivament
sobre la qual s'aplegaven els electrons, oscil·lant a l'entorn del centre i
neutralitzant-ne la càrrega. H. Nagaoka (1904) va tornar al model de Ferrin
puntualitzant que tots els electrons es disposaven en òrbites a la mateixa
distància del centre, i movent-se amb la mateixa velocitat angular.
El descobriment de la radioactivitat per Becquerel (1896), va permetre les
experiències posteriors (1908-1909) de bombardeig, amb particules a. d'àtoms
d'or de E. Rutherford, H. Geiger i E. Marsden, que culminaren en el model
atòmic de Rutherford [15] presentat al 1911. L'àtom consistia d'una part central
molt petita que agrupava la càrrega positiva (nucli) i d'un conjunt d'electrons
que es movien d'alguna manera deixant un gran buit enmig. Tot i ser molt
suggestiu aquest model estava en desacord amb la mecànica clàssica i el seu
error principal ratllava en la impossibilitat d'explicar la naturalesa estable,
evident, dels àtoms.
La solució al problema va venir de mans de N. Bohr [16-18] al 1913, qui
aplicant la teoria de la radiació dels quants de M. Planck [19] (1900) al model
atòmic de Rutherford (de la mateixa manera que A. Einstein [20], 1905, ho havia
fet per explicar l'efecte fotoelèctric) proposà un model basat en la mecànica
clàssica però que violava 1'electrodinámica clàssica i en el que, segons ell, els
electrons descrivien òrbites circulars, però només aquelles en les què el moment
angular fos un múltiple sencer positiu de la constant h¡2n, essent h la constant
de Planck. Les òrbites estaven quantificades.
Aquest model de Bohr va ser posteriorment refinat (1915, 1919) per
Sommerfeld [21] (inclusió d'òrbites elíptiques, i introducció de la variació
relativista de la massa de l'electró amb la velocitat) però no acabava d'explicar bé
els nivells energètics d'àtoms més complicats, i el seu problema principal estava
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en la impossibilitat de conciliar les idees de quantificació amb la idea de
trajectòria.
D'altra banda, era clar que la descripció íntima d'un enllaç químic havia
de ser essencialment electrònica. Si era cert que la distribució i el comportament
dels electrons al voltant del nucli donava els caràcters fonamentals dels àtoms,
havia de ser el mateix per a les molècules. En altres paraules havia de ser
«simplement» la descripció de la distribució dels electrons en ella.
A partir d'un tractament estàtic dels electrons varen surgir les primeres
teories electròniques de valència. La Teoria de l'enllaç iònic introduïda per W.
Kossel [22] recuperava i aclaria l'antiga idea de Berzelius, i explicava la formació
dels ions mitjançant l'emplenament de capes d'electrons fins a assolir la
configuració electrònica de gas noble. Quasi al mateix temps, i com a culminació
dels numerosos intents de desenvolupar una teoria electrònica de l'enllaç
químic, G. N. Lewis [23] presentava el seu treball "The Atom and the Molecule"
al 1916, base de la teoria electrònica moderna de valència. En aquest treball, com
Kossel, explicava la formació dels ions, i explicava la formació d'un enllaç
químic com el compartiment de dos electrons entre dos àtoms, emfatitzant la
importància de l'aparellament dels electrons, i proclamant la regla dels vuit
electrons, o regla de l'octet per a l'estabilitat de molècules constituïdes per
àtoms lleugers. En aquest treball Lewis presentà també els seus famosos
diagrames de punt-electró.
Aquestes idees van ser després desenvolupades per molts investigadors,
creant teories de valència basades en models geomètrics. Un d'aquests models
era el model de I. Langmuir [24] en el que cada nucli atòmic s'envoltava per un
cub imaginari amb els electrons disposats en els vèrtexs i en el que la
combinació química de dos àtoms s'explicava per l'orientació dels seus cubs de
manera que quedessin emplaçats d'una manera similar, compartint cares
d'aquests cubs de tal forma que cada vèrtex quedés ocupat per només un electró
però de tal manera que cada àtom estès envoltat d'un octet d'électrons (En
oposició al terme electrovalència, ja aleshores emprat per a descriure la
transferència d'electrons, I. Langmuir al 1919 introdueix el terme covalència en
el vocabulari). Aquest model connectava en certa manera amb el model
tetraèdric de van't Hoff, però tots aquests models estaven fonamentats en una
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distribució estàtica dels electrons, i no explicaven què volia dir el compartiment
d'electrons o com aquest apareixia. Però de totes maneres aquests estudis inicials
varen contribuir en idees que s'han mantingut en la teoria actual de l'enllaç, tot
i que els mètodes en sí eren incorrectes.
El 1922 O. Stern i W. Gerlach [25-27] varen fer el famós experiment que
mostrava que un feix d'àtoms de plata, al fer-lo passar a través d'un camp
magnètic no homogeni, es desdoblava en dos feixos, un amunt i l'altre avall.En
aquell moment, però, no es va poder explicar l'experiència.
La solució a les incoherències dels model atòmic de Bohr i el refinement
de les teories electròniques de valència vingueren amb el naixement de la
Mecànica Quàntica, obra de De Broglie, Heisenberg, Schrödinger i Born.
El 1923, Louis De Broglie [28,29] resolgué el problema de l'aparent dualitat
ona-corpuscle suposant que tota partícula amb quantitat de moviment p = mv
era succeptible de comportar-se com a una ona de longitud h=h/p . De Broglie
trenca amb la imatge de «bola d'electricitat», l'electró deix de ser considerat una
partícula localitzada amb un comportament que havia de poder ser descrit en
termes de trajectòries, i passa a manifestar, en certes circumstàncies, un
comportament ondulatori. Aquesta predicció va ser confirmada poc després
pels experiments de C. J. Davisson i L. J. Germer [30,31] (1927) i de G.P. Thomson
[32,33] (1928).
El 1925 és un any important. En primer lloc, Uhlenbeck i Goudsmit [34]
emeteren la hipòtesi que, entre les característiques de l'electró, devia figurar, a
part de la seva massa i la seva càrrega, una magnitud vectorial: l'spin [35]; per a
un electró de característiques espai-temporals determinades, havien d'existir
dos estats quanties possibles d'spin oposats. Acceptant aquesta hipòtesi es podia
explicar l'experiment d'Stern-Gerlach. En segon lloc, Wolfang Pauli formula
una regla de selecció amb objecte d'explicar l'estructura dels àtoms
polielectrònics. És el Principi d'Exclusió de Pauli [36] que, en la seva forma
original, estableix que dos electrons d'un àtom no poden tenir el mateix conjunt
de números quanties. Poc abans, E.C. Stoner [37] va mostrar, a partir d'estudis de
Raigs X, que no més de dos electrons podien anar a un orbital n s, no més de sis
a un np, i un màxim de deu en un orbital nà ). En tercer lloc i en l'estudi
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d'àtoms polielectrònics cal destacar el treball de Rusell-Saunders [38]
(acoblament L-S) i de F. Hund [39,40] (derivà els termes espectrals per a diferents
configuracions electròniques d'àtoms amb un nombre d'electrons p, d, o f
equivalents indicant, a més a més, quin dels diferents multiplets havia de tenir
l'energia més baixa-"Regla de Hund"). Finalment, Erwin Schrödinger s'introduí
en la Teoria ondulatoria de De Broglie, i en resultà una equació relativista que
no reeixí ja que, atès que només era aplicable a partícules sense spin, no donava
una descripció correcta de l'estructura fina de l'àtom d'hidrogen.
El 1926 és l'any del naixement. E. Schrödinger [41-44], en retornar al cas
no relativista, generalitza la noció d'ona de matèria mitjançant la seva famosa
equació de propagació de la funció d'ona, 4/, que descriu un sistema quàntic
donat. L'equació:
- - V V(x,t) + V(x,t) V(x,t) = i87tm 27i 3t (1.1)
que porta el seu nom, és l'element essencial de la Mecànica Ondulatoria.
Schrödinger formulà els postulats sobre els que s'edifica la Mecànica Quàntica, i
proposà que les solucions més importants de la seva equació eren aquelles en
les que l'energia i la densitat eren independents del temps (estats estacionaris):
v2 + v • E
És l'equació d'Schrödinger independent del temps. A més a més, Schrödinger
[45] demostrà la identitat formal entre la seva teoria i la Mecànica Matricial de
W. Heisenberg, M. Born, i P. Jordan [46-49], la qual cosa determinà el naixement
de la Mecànica Quàntica.
Malgrat que l'equació d'Schrödinger permetia l'obtenció de funcions
d'ona per a sistemes polielectrònics, no era resoluble analíticament més que en
el cas de l'àtom d'hidrogen i àtoms hidrogenoids. Per a l'estudi dels àtoms
polielectrònics calia recórrer, en conseqüència, a mètodes aproximats de càlcul:
"... the first and in many respects the most interesting is the beautiful and
simple wave-mechanical perturbation theory, developed by Schröndinger in
his third paper in the spring of 1926 " (de la réf. [50] ). La Teoria de Pertorbacions
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de primer ordre fou, de fet, introduïda independentment per Schrödinger [43] i
per P. S. Epstein [51]; Epstein [51], Wentzel [52] i Waller [53] desenvoluparen la
teoria a segon ordre, i el tercer ordre vingué de mans de Doi, Ishida i Hiyama
[54] dos anys més tard. Werner Heisenberg emprà la teoria de pertorbacions en el
cas de l'àtom d'heli, i fou en aquest estudi quan introduí per primer cop el
concepte de ressonància [55] en connexió amb la discussió dels estats quanties de
l'heli (cal recordar que la principal fallida del model de Bohr era la incapacitat de
reproduir l'espectre de l'àtom d'heli).
*
Per altra banda, W. Heisenberg [56-58] i P. A. M. Dirac [59] ampliaren el
Principi d'Exclusió de Pauli postulant que la funció d'ona d'un sistema
d'electrons havia de ser antisimètrica respecte a l'intercanvi de dos electrons
qualsevols. (Posteriorment Pauli [60] va demostrar, a partir de la teoria quàntica
relativista, que les partícules amb spin semi-enter (fermions, en honor a Fermi)
requerien funcions d'ona antisimètriques i que les partícules amb spin nul o
enter (bosons, en honor a Bose) precisaven funcions d'ona simètriques i que
aquestes partícules mai anaven d'un tipus de simetria a un altre). És també
durant aquest any quan P. A. M. Dirac [59] establí la relació entre la teoria
estadística de Fermi [61] i la mecànica quàntica (dos anys abans A. Einstein ho
havia fet amb la proposta estadística de S. N. Bose per als quanta de llum), amb
el que quedà assentat el principi d'indistingibilitat de partícules idèntiques.
El 1927 comença el desenvolupament. W. Heisenberg [62] enuncià el
Principi d'Incertesa. L'electró deix de ser ona o corpuscle que descriu una
trajectòria per esdevindre una partícula quàntica caracteritzada per la seva
densitat de probabilitat. Guiat pel Principi d'Incertesa, M. Born [63,64] donà la
primera interpretació de la funció d'ona (cosa que Schrödinger no havia fet),
apuntant cap a una visió probabilística de la mateixa (Escola de Copenhage, en
contraposició a la visió determinista d'Einstein, Heisenberg, Schrödinger, i
d'altres).
Pauli formulà un tractament mecànic-quàntic no-relativista que
incorporava l'spin, a partir d'acceptar-ne l'existència [65,66].
Una aproximació bàsica en química quàntica neix de les mans de M. Born
i J. R. Oppenheimer [67]. El seu tractament matemàtic va demostrar que era
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una bona aproximació considerar el moviment electrònic i nuclear
separadament: la funció d'ona es podia escriure com ¥ = Ve\ec ^nuc- a on »Fnuc
depèn paramètricament de les coordenades nuclears.
0. Burrau [68] fa la primera predicció quantitativa d'un enllaç químic:
l'enllaç a un electró de l'ió molècula d'hidrogen, H2
+. El càlcul de Burrau
utilitzava una funció d'ona monoelectrònica que descrivia l'únic electró en el
camp dels dos protons i que s'extenia sobre el sistema complet, és a dir, en la
terminologia actual, un orbital molecular. Per a l'ió molècula d'hidrogen
l'equació de Schrödinger expressada en coordenades polars esfèriques (r, <}>, (p) no
era separable; l'aportació fonamental de Burrau fou demostrar que si
s'utilitzaven les coordenades elíptiques confocals (u, r\, 9)
- rb
" R ' R (1.3)
(veure Figura 1.1) era possible la separació de variables, i prenent com a funció:
— r
Visí (1.4)
obtenir l'energia per l'ió molècula d'hidrogen en funció de la distància
internuclear (veure deducció a la referència [69] ):
E = - 1 + 1" 2 + R (R+l) e-
2R - (R+l) - 1
R
(1.5)
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Així doncs, el treball de Burrau marca el començament de la Teoria dels
Orbitals Moleculars (TOM).
Pocs mesos després apareix publicat el primer estudi quantitatiu d'un
enllaç covalent bielectrònic: és el carismàtic treball sobre la molècula
d'hidrogen de W. Heitier i F. London [70]. Pauling i Wilson [50], referint-se al
càlcul de Heitler-London, constataven ja al 1935 que aquest treball «s'havia de
considerar com la contribució senzilla més gran, per a clarificar el concepte de
la valència als químics, que s'havia fet des de que G. N. Lewis va suggerir al
1916 que l'enllaç químic entre dos àtoms consistia d'un parell d'electrons
mantinguts junts pels dos àtoms ». Donada, doncs, la importància d'aquest
treball pioner, fem-ne un breu resum.
Heitler i London consideraren la molècula d'hidrogen constituïda per dos
nuclis (A i B) i per dos electrons (1 i 2). A distància infinita el sistema incloïa dos
àtoms d'hidrogen, i per tant suposaren que l'electró i "pertanyia" a l'àtom A i
l'electró 2 al B. Com en el infinit els dos àtoms no interaccionen, la funció
d'ona exacta es proposà com el producte de dos orbitals atòmics
<*>! (ri , r2) = XA (ri) XB (r2) amb XA = e"
ra (1 6)
Quan la distància entre els dos àtoms disminueix, la funció d'ona 1.6 es podia
considerar com a una aproximació a la funció d'ona exacta. Aplicaren el mètode
variacional (àmpliament usat ja en mecànica clàssica) i trobaren l'expressió de
l'energia, Q:
Q = (XA|ÍU XA) + (XB
+ (XA|V B |XA) + (XB|V A |XB) + ( X A X ß l g l X A X ß ) (1.7)
a on
2 rA1 2 rB2 (L8a)
VA = - ^A- VR = -rA2 B
e = J-0 rl2
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Estimant el valor de Q a diferents distàncies internuclears (corba C, Figura 1.2)
s'explicà per primer cop perquè dos àtoms d'hidrogen formaven una molècula
estable. Però Heitier i London ja es varen adonar que la interacció de Coulomb
no era suficient per explicar el fort enllaç químic entre els dos àtoms d'hidrogen:
Havien negligit el «fenomen» de la resonancia. A distància curta era igualment
raonable que l'electró 1 "pertanyés" a l'àtom B. i l'electró 2 a l'A. (en
correspondència al principi d'indistingibilitat de les partícules), i per tant, la
funció :
°2 (ri ' rz) = XB (ri) XA (r2) (1.9)
semblava igualment probable, i donaria exactament la mateixa energia
variacional que ̂  (equació 1.7). Llavors les úniques combinacions formalment
correctes de les dues funcions eren de fet:
VS = <t>l + $2 (1.10)
VA = <h - <Í>2 (1.11)
que eren, respectivament, simètrica i antisimètrica respecte al bescanvi dels dos
electrons. Aquestes funcions els portaren als seus famosos resultats (veure
Figura 1.2, corba S i A):
v Q + K • c Q- KES =
1 + S2 1 - S2 (1.12)
a on
S = ( X A | XB) (LIS)
i amb
K = ( fa I H | «fe ) = (1.14a)
= 2 S ( x A l h l x ß ) + { XA XB| g| XA XB ) (
Cal afegir que les integrals bielectròniques implicades en el càlcul de Heitler i
London varen ser només estimades per aquests autors. El seu càlcul exacte va
ser donat per Y. Sugiura [71].
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Així doncs, el treball de Heitier i London marca el començament de la
Teoria d'Enllaç - València (o. en anglès, «Valence Bond Theory »,VB).
Figura 1.2. Corbes d'energia per a la molècula d'hidrogen.
Però l'any 1927 encara donà més de si. E. U. Condon [72] va donar una
discussió de la molècula d'hidrogen basant-se en el tractament de Burrau de l'ió
molècula d'hidrogen. Condon introduí dos electrons en l'orbital descrit per
Burrau per a l'únic electró de l'H2
+. L'energia total de la molècula H2 consistia
de quatre parts: l'energia de repulsió dels dos nuclis, l'energia del primer electró
movent-se en el camp dels dos nuclis (terme avaluat ja per Burrau), el mateix
per al segon electró, i l'energia de repulsió electrostática mútua entre els dos
electrons. Però Condón en lloc d'intentar avaluar el terme de repulsió
electrònica per integració, el va assumir com la mateixa fracció de l'energia
d'interacció dels dos electrons i el nucli de l'àtom d'heli (que corresponia al cas
límit de la molècula d'hidrogen quan els dos protons es fusionaven en un sol
nucli), i va obtenir resultats en excel·lent acord amb els experimentals. En aquest
mètode Condon formulà una funció d'ona que incloïa la introducció d'un
parell d'electrons en un orbital monoelectrònic extès sobre dos nuclis atòmics,
per tant hom el considera com el prototipus del mètode dels orbitals
moleculars.
Abans de continuar amb el desenvolupament de les teories de valència,
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cal destacar uns fets històrics importants que esdevingueren poc després del
naixement de les dues teories quàntiques estructurals.
El 1928, P. A. M. Dirac [73,74] formulà la teoria quàntica relativista per a
un sistema monoelectrònic. Va ser capaç d'explicar l'existència de l'spin i va
donar una descripció correcta dels efectes connectats amb l'spin, com per
exemple, la forma del terme de la interacció spin-òrbita. Per tant, les idees
anteriors que partien d'acceptar l'existència de l'spin es reafirmaren.
El mateix any, D. R. Hartree [75] proposà el mètode del camp
autoconsistent («Self Consistent Field», SCF) al que hi arribà a partir
d'arguments físics intuïtius. Proposà que la funció d'ona per a un àtom
polielectrònic s'havia de construir com un producte d'orbitals hidrogenoids,
resolent l'equació de Scrödinger per a cada electró en el camp promig dels altres
i de manera iterativa era possible trobar un conjunt d'orbitals atòmics
autoconsistents. Però ben aviat hom s'adonà que la funció d'ona de Hartree
tenia una gran inconvenient : No satisfeia el Principi d'Exclusió de Pauli. Això
va ser puntualitzat i resolt per V. Fock [76,77] i també per Slater [78] poc temps
després.
Tenint en compte que la construcció de funcions d'ona que complissin el
principi d'antisimetria s'havia de fer utilitzant la Teoria de Grups i que aquesta
eina no era ben vista ni tant sols pels físics teòrics de l'època, va ser molt
important la proposició que féu John C. Slater.
Slater [79] puntualitzà, el 1929, que un determinant de spin-orbitals (en el
que cada columna implicava el mateix spin-orbital i en el que cada fila
involucrava el mateix electró) satisfeia el requeriment d'antisimetria per a un
àtom polielectrònic. En el mateix treball proposà una sèrie de regles per avaluar
els elements matricials d'operadors respecte a funcions escrites en forma de
determinant.
Un altre fet important va ser la demostració que
E _ M H | y )
( * I * ) (1.15)
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era un límit superior a l'energia de l'estat fonamental del sistema, i en
conseqüència, es reafirmà la utilitat del mètode variacional en la resolució de
l'equació de Schrödinger. Aquesta demostració l'hem d'agrair a C. Eckart [80].
Retornant al desenvolupament de les teories de valència, cal remarcar
que les idees originàries de Burrau, Condon, Heitler i London en el tractament
de les molècules més senzilles aviat es reformularen de manera més general.
Els treballs inicials de Burrau i Condon varen ampliar-se amb les
contribucions de F. Hund [81-85], R. S. Mulliken [86] i J. E. Lennard-Tones [87],
considerades per molts autors posteriors com els treballs originaris base de la
Teoria dels Orbitals Moleculars. Paral·lelament (1928) neix la Teoria de bandes,
com l'aplicació de la Teoria dels Orbitals Moleculars a l'estat sòlid, de mans de F.
Bloch [88]. A ell debem la terminologia CLOA (o «Linear Combination of
Atomic Orbitals», LCAO) que després Pauling [89] incorporà als esquemes
«Valence Bond» i Mulliken [90] a la Teoria d'Orbitals Moleculars. Poc després
(cap al 1931-32) apareix un mètode 7i-electrònic, semi-empiric, i aplicat
bàsicament a l'estudi dels hidrocarburs conjugats: És el mètode d'orbitals
moleculars de Hückel [91,92] (HMO).
Paral·lelament, el mètode VB s'extengué de forma general i formal
gràcies a Slater [93,94] i Pauling [95-99], i per això "sovint" s'anomena al mètode
VB com mètode HLSP, en honor a Heitler, London, Slater i Pauling. De ben
segur, però, que en aquest desenvolupament hi varen tenir molt a veure
Rumer [100] (que a més a més introduí els seus diagrames al 1932, establint una
correspondència entre estructura química i estructura VB «spin-pairing») i
Weyl [101] a l'aportar importants relacions entre la mecànica quàntica i la teoria
de grups. Tampoc podem oblidar treballs puntuals d'altres investigadors que
contribuïren, bàsicament, a millorar la funció inicial de Heitler-London. Entre
ells, cal destacar:
a-1) Quan un àtom s'apropa a un altre, s'ha d'apantallar parcialment; els
electrons són atrets pels dos centres, així que llurs orbitals s'han de
concentrar en una regió més petita. Això s'hauria de traduir en un
canvi en l'exponent dels orbitals atòmics. El 1928, Wang [102] va
proposar que en lloc d'utilitzar com a orbital atòmic
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utilitzar
XA = e-«- (1 17)
i optimitzar el paràmetre ç (factor d'escala) de manera que es
minimitzés l'energia i es complís el teorema del Virial.
a-2) Evidentment, la presència d'un àtom aprop d'un altre li produiria
una polarització, amb la cual cosa es perdria la simetria esfèrica al
voltant dels nuclis. Rosen [103], el 1931, va proposar que
s'utilitzessin orbitals atòmics de la forma:
XA = ^1 e-cr* + texe-cr* (
(essent x l'eix molecular) i s'optimitzessin À,j i A,2 de la mateixa
manera que c
a-3) A partir de l'existència i relativa estabilitat de l'ió H", era lògic
introduir esquemes en els que els dos electrons estiguessin tots dos
sobre el mateix nucli. El 1933, S. Weinbaum [104] introduí la funció
iònica en la funció d'ona molecular completa:
¥ =\|/cov + Ä-3 Vion (1.19)
i amb
Won = XA(I) XA (2) + %B(I) Xß(2) (1.20)
i, com veurem més endavant, es podria considerar com la primera
funció d'ona molecular amb correlació electrònica.
a-4) Finalment, James i Coolidge [105] reconeixeren que en totes les
funcions anteriors, no s'incloïa explícitament la distància
interelectrònica r12. Utilitzaren una funció amb tretze termes, que es
podia mirar com una extensió de la funció de E. Hylleraas [106] per a
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l'àtom d'heli (que incloïa r12 explícitament), i obteniren un resultat
en perfecte acord amb l'experimental.
Poc o molt després, segons els casos, aquestes millores a la funció d'ona
Heitler-London provocaren contribucions equivalents en el marc de la incipient
teoria dels Orbitals Moleculars. En aquest cas, però, les modificacions es feren
sobre la funció per a l'ió-molècula d'hidrogen de Burrau, i no pas sobre la
molècula d'hidrogen.
b-1) De la mateixa manera que Wang (a-1) introdueix el factor d'escala, B.
N. Finkelstein i G. E. Horowitz [107] el mateix 1928 l'introdueixen
en la funció CLOA de Burrau:
w = —L (e"Zra + e"Zrb)
VFf l ' (1.21)
i el paràmetre Z l'optimitzaren variacionalment i observaren que
augmentava el seu valor quan la distància internuclear R.
disminuia; lògicament, per R igual a zero Z prenia el valor dos (cas
de l'àtom d'heli), i per R. infinit Z havia de ser forçosament igual a 1
(cas de l'àtom d'hidrogen), de manera que el factor d'escala es podia
mirar com a una càrrega nuclear efectiva.
b-2) De la mateixa manera que Rosen (a-2) introduïa la polarització1 , B.
N. Dickenson [108] al 1933 (dos anys més tard) proposà la funció de
tres paràmetres variacionals ( Z, ç, g) :
\i/ = -J= ( e'Zra + c ra cos 0a e~
eZra + e'Zrb + c n, cos Oh e~eZrb )
VÑ" (1.22)
que insertava funcions tipus £. de mode que s'augmentava la
densitat electrònica entre els nuclis i es rebaixava en els dos extrems
de la molècula, i per tant es podia dir que la funció g. fea possible la
mútua polarització dels dos orbitals atòmics en l'expressió CLOA.
1 Normalment s'ha vingut associant el terme hibridació a l'esquema VB, mentre que el terme
polarització s'ha connectat tot sovint al marc OM. En l'apartat a-2 la correcció s'ha anomenat
polarització ja que, al 1928, no existia el terme hibridació que, com veurem tot seguit, no va ser
introduït fins l'any 1931.
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b-3) (Per trobar l'equivalència (a-3), s'ha d'esperar encara uns quants
anys).
b-4) Deixant l'aproximació CLOA, es podien escriure funcions més
acurades, com la proposada per H. M. James [109] al 1935
W = A- e-Z(ra + rb)V V5T (1.23)
que millorà afegint-ne un terme
i li permeteren assolir resultats molt acurats en quant a distància i
energia d'enllaç.
Des de la visió optimista de l'època, tots aquests càlculs varen demostrar,
bàsicament, la validesa de l'equació d'Schrödinger com el punt de partida
correcte en l'estudi de l'estructura electrònica de molècules, donant-li un paper
similar a les lleis de Newton de la dinàmica clàssica. Però aquesta breu discussió
sobre les funcions d'ona de l'ió-molècula i la molècula d'hidrogen, podria
permetre també una lectura molt menys optimista en mostrar que inclus per les
molècules més senzilles no resultaria gens fàcil l'obtenció de funcions d'ona
raonablement bones, i que a l'anar cap a molècules una mica més complexes la
tasca a fer podia ser realment formidable.
No podem acabar aquesta petita ressenya històrica dels primers anys de
les teories quàntiques de la valència sense fer esment a nous termes que
apareixeren en el mapa lèxic dels físics i químics de l'època i que encara es
mantenen en l'actualitat. Cal recordar que Mulliken [108] fou qui introduí el
vocable orbital, en oposició al terme òrbita que en sí implicava trajectòria i que
encara s'arrossegava dels primers models atòmics clàssics. No podem oblidar la
introducció del mot hibridació aportat per Linus Pauling [95] al 1931, ni tampoc
deixar de fer menció explícita als orbitals localitzats equivalents de Hund [83-85],
que permeteren una visió d'enllaços direccionals que connectaven millor amb
les idees de les teories estructurals clàssiques. El concepte inicial d'hibridació
portà irremissiblement a la idea d'estat de valència (J. H. van Leck [110-112],
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1933) com a una manera de descriure la configuració electrònica d'un àtom en
una molècula. En connexió a l'estudi de la polaritat dels enllaços, és Pauling [98]
qui (novament) proposa el concepte d'electronegativitat, entenent-la com el
poder d'atracció d'un àtom dels electrons en una molècula, definint-la com un
número característic de l'àtom i postulant que la diferència d'electronegativitat
de dos àtoms podria ser una mesura del caràcter iònic d'un enllaç. Sobre
fonaments merament empírics, Pauling establí una relació entre la diferència
d'electronegativitat i l'energia de ressonància iònica-covalent que donà lloc a la
primera escala d'electronegativitats dels elements. Poc després, Mulliken
[113,114] (novament) defineix l'electronegativitat com la mitjana aritmètica de
l'afinitat electrònica i el potencial d'ionització de l'àtom (molts anys més tard,
Pitchard i Skinner [115] relacionarien les dues escales). L'avantatge de la
definició de Mulliken estava en que es basava en quantitats mesurables
experimentalment, però que també es podien calcular teòricament (cal recordar
que només un any abans (1933), Koopmans [116] publicà el seu teorema en
relació al càlcul de potencials d'ionització) i en que era una escala absoluta i no
relativa com la de Pauling (construïda a partir d'un valor arbitrari per a l'àtom
d'hidrogen).
L'any 1934, Wigner [117] defineix per primer cop l'energia de correlació
com la diferència entre l'energia exacta no-relativista dins l'aproximació Born-
Oppenheimer i l'energia proporcionada pel model Hartree-Fock.
Es també en els primers anys de la dècada dels trenta quan Mulliken [118]
introdueix la Teoria de Grups en la Teoria dels Orbitals Moleculars per tal
d'establir el nombre i tipus d'orbitals permesos per a una molècula d'una
simetria donada, cosa que en aquell moment facilità els estudis qualitatius de
molècules més que cap altra cosa.
Per altra banda, en els anys trenta es formularen alguns teoremes
importants en la teoria quàntica dels electrons: el Teorema de Brillouin
[119,120], i el teorema de Hellman [121]-Feyman [122], que poc temps després
serien generalitzats, així com el Teorema de Jahn-Teller [123], enunciat pels
autors l'any 1937.
Ja que donà un punt de partida a l'anomenada per Matsen [124] "Química
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lliure de spin", cal constatar l'observació que feren van Vleck i Sherman [125]
cap al 1935 sobre l'spin: El coneixement de l'estat d'spin ens havia de dir quina
simetria havia de tenir la funció espaial a efectes de fer-la "respectable" (és a dir,
antisimètrica) i per tant hom podia considerar l'spin només com a un indicador
de la simetria d'espai.
Una altra aportació important de l'època fou la primera aplicació de la
mecànica quàntica a situacions en les que els àtoms o les molècules es
mantenien ordenades degut a l'existència de forces febles d'atracció. London
[126] va desenvolupar una teoria quàntica per a aquest tipus d'enllaç (enllaç de
Van der Waals), i d'aquí que aquestes forces es coneguin actualment com a
forces de London.
En les acaballes de la dècada dels trenta podem recordar dues aportacions
més de mans del mateix autor, C. A. Coulson. En primer lloc, i sens dubte la
més important, publicà [127] el primer càlcul SCF de la molècula d'hidrogen.
Això provocà un canvi significatiu en l'aplicació pràctica a nivell quantitatiu de
la Teoria dels Orbitals Moleculars, doncs a partir d'aquí va ser la molècula
d'hidrogen i no l'ió-molècula com fins aleshores qui va esdevenir la molècula-
test per excel·lència en qualsevol novetat a implementar en el tractament teòric
de l'estructura molecular. En segon lloc i un any després, el 1938, el mateix
Coulson donà la definició d'ordre d'enllaç [128], que tant valor tingué en la
interpretació electrònica de la Química Orgànica.
El 1939 potser el recordarem per la publicació de la primera edició de "The
Nature of the Chemical Bond" de Linus Pauling [14] (tot i que la tercera edició
del 1960 és potser la més difosa). Pauling més preocupat per la física de l'enllaç
que per l'estudi quantitatiu de les molècules, aconseguí una bona descripció dels
diferents tipus d'enllaç des d'un punt de vista quàntic, que va satisfer prou als
químics de l'època com per acostar-los al món de la Mecànica Quàntica del que
en l'època eren ben lluny.
La dècada dels quaranta, no fou ni de bon tros tant productiva com les
anteriors; els problemes polítics i racials de l'època, i sobre tot la segona Guerra
Mundial, foren els culpables segurament. Però, potser, d'entre les contribucions
més importants calen destacar les múltiples de Coulson (veure per exemple les
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referències [129,130]), i d'entre elles, la proposta d'una nova funció d'ona per a la
molècula d'hidrogen. Coulson i Fischer [131] apuntaren que en lloc d'utilitzar la
funció de Weinbaum [104]
i + C Ò. f-t orncov Tion J \L.¿-3)
que afegia les estructures iòniques a la funció purament covalent de Heitler-
London (equació 1.10), es podia assolir el mateix resultat si els orbitals atòmics
X^(a) i Xß(b) es remplaça ven per uns orbitals atòmics polaritzats o deslocalitzats
molt més flexibles
a' = a + ub (1.26)
b '=b + ua (1.27)
Si hom substituïa aquests nous orbitals en l'expressió de Heitler-London
obtenia:
¥C F= N ¡ l a ' b ' l + b 'a 'u (L28)
¥CF = ( l - f u 2 ) ( | a b | + |ba|) + 2u j |aa | + |bb ) (L29)
que es podia reescriure com:
ycF = N' ( | a b | + |ba|) + X { | a a | + | b b | ) (1 30)
i per tant, amb una funció més petita en quant a dimensió es podien obtenir els
mateixos resultats que amb la funció de Weinbaum. Per altra banda, donat que
la funció de Coulson-Fischer implicava l'optimització dels orbitals per a una
funció multiconfiguracional, hom la pot considerar com la primera funció
GVB ("Generalized Valence Bond") i per tant com el primer càlcul
multiconfiguracional autoconsistent
La dècada dels cinquanta començà amb una nova millora per a la funció
d'ona de la molècula d'hidrogen. Si en augmentar la densitat electrònica entre
els nuclis, com hem vist en l'apartat b-2, millorava la funció d'ona, un altre
mètode per desplaçar els electrons cap a la regió internuclear podia ser "lliberar"
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els orbitals Is de llurs protons, movent-los un cap a l'altre una distància x al
llarg de l'eix nuclear (veure Figura 1.3) per donar la funció:
(1.31)
que s'assemblava a la funció de Finkelstein-Horowitz [107] (apartat b-1), excepte
en que ra' i rb' es mesuraven des dels centres desplaçats dels orbitals i no des
dels protons.
Aquesta funció fou primer suggerida per E. F. Gurnee i J. L. Magee [132] al
1950, i aplicada a l'ió-molècula d'hidrogen quatre anys més tard per A. C. Hurley
[133] (funció que només amb dos paràmetres a optimitzar, Z i x, donà millors
resultats que la funció de Dickenson (apartat b-2) amb tres paràmetres, Z, c i e).
Figura 1.3. Densitat electrònica al llarg de l'eix internuclear per a la molècula
d'hidrogen per la funció de Gurnee-Magee.
Un avanç important just començada la dècada va venir de mans de S. F.
Boys [134]. Boys introduí les funcions gaussianes en els càlculs atòmics i
moleculars. Aquestes funcions eren ortogonals i per tant ben aviat van passar a
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ser les funcions més corrents en els càlculs mecano-quàntics atòmics i
moleculars, tot i que la seva convergència era més lenta i la descripció de la
distribució electrònica prop del nucli més dolenta que les proporcionades pels
orbitals tipus Slater que eren els més emprats en l'època (caldrà esperar fins
l'any 1966 per que aparegui l'anomenada contracció de funcions GTO [135] que
permetrà una important disminució del nombre de funcions de base sense que
això impliqués un deteriorament sensible en la qualitat però si una reducció
important del temps de càlcul).
Però si hom ha de destacar el fet històric més important de la dècada,
sense cap mena de dubte, reconeixeria l'important avanç que va suposar la
formulació matricial de les equacions del camp autoconsistent Hartree-Fock
suggerida per Roothaan [136] tot just començada la dècada (1951) que juntament
amb el naixement de la primera generació d'ordinadors [137] varen permetre
millorar la funció d'ona Hartree-Fock ja que l'optimització de la base, per
exemple, es podia fer automàticament i en "poc temps" i també perquè el
nombre de paràmetres a optimitzar, el nombre d'electrons, ... podia augmentar
considerablement; i si a més a més tenim en compte que allà a on no arribava
un càlcul exacte dels elements matricials, hom podia aproximar-los o
parametritzar-los a partir de dades experimentals ( mètodes OM-semiempírics
que començaren a aparèixer poc després) i obtenir resultats prou acurats per a
sistemes molt més grans, llavors es pot comprendre ràpidament que es
generalitzés l'ús de la Teoria dels Orbitals Moleculars i el conseqüent oblit dels
esquemes d'enllaç-valència.
Podria semblar que només calia esperar l'aparició de noves generacions
d'ordinadors per a l'estudi de sistemes més i més grans, però, tot i essent cert, els
quanties de l'època eren molt conscients del problema de la correlació
electrònica. Podem trobar una bona discussió general en les treballs de J. E.
Lennard-Jones i J. A. Pople [138,139] a on, en concret, s'estudien els diferents
tipus de correlació entre els electrons i es classifiquen en correlació angular i
radial. I podem torbar càlculs concrets que incloïen la distància interelectrònica
explícitament, d'entre els que podem destacar el d'A. Frost i J. Braustein [140],
que emprava una funció del tipus
(1.32)
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per a la molècula d'hidrogen. Però també podem trobar entre els avanços dels
cinquanta el treball de E. Callen [141]. Per a la molècula d'hidrogen, Callen va
partir dels resulats SCF de Coulson [127], i amb aquests resultats va construir
una funció d'ona de la forma:
(133)
Callen, de fet, no aconseguí millorar els resultats respecte a distància i energia
d'enllaç que existien en l'època per motius prou evidents, però el fet d'escriure
la funció d'ona electrònica com una combinació lineal de funcions d'ona
representants de les diferents configuracions electròniques de la molècula fa que
poguem considerar la seva proposta com el punt de partida de la metodologia
OM-CI ó Mètode de la Interacció de Configuracions per a molècules, que avui
en dia segurament és la tècnica de càlcul més generalitzada.
La dècada dels cinquanta podriem dir que culmina, amb la presentació
dels orbitals correlacionats per a la molècula d'hidrogen mitjançant una funció
del tipus James-Coolidge de quaranta termes, que reprodueix exactament
l'energia de dissociació de la molècula i que s'ha vingut considerant com un
dels càlculs més precisos per a aquesta molècula. Estem parlant del treball de
Kolos i Roothaan [142,143] (superat només per un del mateix autor vuit anys
més tard considerat com l'exacte [144] ). En aquest punt m'agradaria destacar el
treball de recopilació de càlculs sobre la molècula d'hidrogen dut a terme per A.
D. McLean, A. Weiss i M. Yoshimine ai 1959 [145] .
Així doncs, cap a finals dels anys cinquanta existeixen dues teories
quàntiques ben configurades. Cada una d'elles inclou un bon nombre de
metodologies diferents segons el nivell d'aproximació, i en el cas de la millor
aproximació per a cada teoria hom coneix que les dues teories coincideixen. Al
respecte, podriem destacar el treball de Barnett, Birss i Coulson [146] per les
comparacions que efectuaren de les funcions d'ona VB i OM respecte a la
correlació electrònica.
A partir dels anys seixanta els avanços es centren bàsicament en millorar
l'eficàcia computacional, en la construcció de funcions d'ona cada cop millors
per a sistemes més i més grans i una mica també en la comprensió de resultats
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(en especial de la correlació electrònica i la densitat electrònica). Potser és el
moment de fer menció a la Teoria del Funcional de la Densitat que surgida a
partir del teorem de P. Hohenberg i W. Kohn [147] cap al 1964 sembla que no és
fins a l'actualitat que està rebent l'atenció que, segurament, hauria d'haver
tingut abans.
Des de principis dels anys setanta fins a l'actualitat podríem dir que es
generalitzen les tècniques que inclouen la correlació electrònica. A partir del
treball de Coulson i Fischer [131] neix una segona família de descripcions VB
sota el nom genèric de formalismes GVB. La funció d'ona GVB implica
l'optimització simultània d'una sèrie d'orbitals a la vegada que s'optimitzen els
coeficients dels diferents determinants VB. Aquesta terminologia va ser
introduïda per primer cop per Goddard i col·laboradors al 1972 [148,149]. Llur
mètode de fet introdueix certes aproximacions, en quant al nombre de funcions
pròpies d'spin permeses o en quant a condicions d'ortogonalitat entre les
diferents funcions monoelectròniques pertanyents a diferents parelles. Es per
això que sovint se l'anomena GVB-PP (GVP "Perfect Pairing") per distingir-lo
del formalisme GVB estricte proposat per Cooper, Geratt i Raimondi [150] molt
més tard ( 1987) que sovint rep el nom de "Spin-Coupled Valence Bond"
(SCVB).
Poc després d'aparèixer el mètode d'en Goddard, neixen els formalismes
multiconfiguracionals autoconsistents (MCSCF) en el marc de la Teoria dels
Orbitals Moleculars. Aquest mètode proposat al 1974 per Nicolaïdes i Beck
[151,152] nasqué sota el nom de "Fermi-Sea multiconfiguracional Hartree-Fock"
(De fet la idea original dels mètodes MCSCF cal cercar-la cap a principis dels anys
trenta [153], però el primer càlcul MCSCF molecular no el trobem fins a 1966
[154]). Del mètode MCSCF general es derivà poc després un mètode que feia
intervenir totes les configuracions possibles construïdes a partir d'un conjunt
limitat d'orbitals, els orbitals actius. Nascut amb el nom de FORS ("Full
Optimized Reaction Space") el mètode de Ruedenberg i col·laboradors [155-158],
hom si refereix avui com a mètode CASSCF ("Complete Active Space Self
Consistent Field"). El terme CASSCF va ser introduït per B. Roos i
col·laboradors cap a principis dels anys vuitanta (la raó del canvi de nom l'hem
de buscar en el fet que d'entre els molts algorismes CASSCF, el mètode
desenvolupat per Roos i col.l. [159,160], gràcies a l'aplicació de la Teoria del Grup
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Unitari en l'avaluació dels elements matricials i a la utilització de les tècniques
d'Cl directe és el que ha tingut més èxit i ha demostrat ser el més eficient). En
aquest punt és interessant remarcar un canvi de filosofia respecte a la utilitat de
les funcions MCSCF. Aquests mètodes varen néixer amb l'esperit de reduir el
nombre de configuracions en un tractament Cl, ja que s'optimitzaven els
orbitals (en el sentit més proper, doncs, a la idea original de Coulson i Fischer
[131]). En l'actualitat les funcions multiconfiguracionals autoconsistents
s'utilitzen bàsicament com a funcions d'ordre zero en els tractaments MRCI o de
la Teoria de Pertorbacions.
Quasi paral·lelament al naixement dels esquemes MCSCF, es
desenvolupa la metodologia per dur a terme la interacció de configuracions no
completa. Entre la diversitat de mètodes voldria destacar el mètode CIPSI
("Configuration Interaction and Perturbation through Selected Iteration",
presentat al 1973 per B. Huron, P. Rancurel i J. P. Malrieu [161] i desenvolupat
posteriorment en les seves diferents versions pel grup de Quàntica de Toulouse
[162-166] ), el mètode MRP-CI (aparegut poc després que l'anterior i proposat per
R. J. Buenker i S. D. Peyerimhoff [167-170] ) i els mètodes ÇÇ_ ("Coupled Cluster",
nascuts de les teories dels electrons acoblats de Nesbet [171,172] i Sinanoglou
[173,174]). Cadascun d'aquests mètodes poden de fet utilitzar com a funció
d'ordre zero una funció MCSCF; la solució seria l'òptima però en la pràctica el
procés pot arribar a ser extremadament costós. Així doncs neixen les solucions
alternatives al CASSCF. La solució consisteix en obtenir d'alguna manera
senzilla uns orbitals moleculars de valència formalment correctes que permetin
la resolució d'una interacció de configuracions completa dins l'espai de valència
(Mètodes CASCI). D'entre els procediments computacionalment econòmics per
a l'obtenció d'orbitals moleculars virtuals de valència, són especialment eficaços
dos mètodes basats en transformacions unitàries (que mantenen l'energia del
càlcul SCF): el mètode PAO [175] i el mètode HAO [176].
No podríem finalitzar aquest apartat sense fer esment a la desitjable, però
caríssima, metodologia d'interacció de configuracions completa, Full-Cl. l no
podríem parlar de FCI sense anomenar a Handy [177] i a Olsen, Roos, Jorgensen
i Jensen [178] que han estat els primers en proposar algorismes
computacionalment eficaços.
42
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
Aquest passeig per la història ens ha portat des de les primeres teories
atomistes de l'antiguitat als models més sofisticats de càlcul dels que disposem
en l'actualitat. La ruta ens ha portat a descubrir com termes, models, i mètodes
s'han anat introduint molt a poc a poc fins a constituir unes Teories de València
(VB i OM) que permeten explicar les qüestions bàsiques que hom es fa sobre
l'estructura de la matèria. M'agradaria també, si em permet el lector, que servís
per a rendir homenatge a tots aquells que d'alguna manera hi han contribuït.
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2.1. INTRODUCCIÓ
En el capítol anterior hem vist com varen surgir la teoria dels Orbitals
Moleculars i la teoria d'Enllaç-València quasi al mateix temps. Hem vist com al
principi la teoria VB va ser la capdavantera, la teoria que portava la iniciativa,
la teoria a partir de la que es proposaven nous termes, nous conceptes, noves
millores, i a partir de la qual s'edificaven els models bàsics per explicar l'enllaç
químic, i, per tant, la que va acostar la comunitat de químics a la Mecànica
Quàntica (molt en especial gràcies a Linus Pauling [14]). Aquesta preferència pels
mètodes VB va mantenir-se fins als anys cinquanta quan. bàsicament amb
l'aparició del formalisme matricial SCF de Roothaan [136], la comunitat de
quanties va decantar-se, quasi per complert, cap als esquemes OM. De totes
maneres, en els quasi setanta anys de vida de la Mecànica Quàntica sempre hi
han hagut posicions fanàtiques a favor d'una o de l'altra teoria, sempre ha
existit una mena de competició que s'ha fet palesa en moltes línies escrites a
efectes d'emfatitzar les qualitats del mètode escollit i en destacar les fallides i
desavantatges del «contrari», és a dir, les valoracions s'han fet (en la majoria de
casos) des d'un punt de vista massa subjectiu. Podríem dir, fins i tot, que en
aquest punt la comunitat química experimental ha estat molt més intel·ligent,
triant un o altre mètode sense més complicació per explicar els conceptes més
bàsics de l'enllaç (cal puntualitzar aquí que, des d'un punt de vista pedagògic, hi
ha opinions diversificades sobre el tema [179]).
Des de l'adveniment de l'era dels ordinadors ja es varen constatar dos
objectius ben diferenciats en el món de la Química Quàntica. Per exemple, en
conferències d'apertura o cloenda de congressos [180] (a on hom s'acostuma a
preguntar quin és l'estat de la qüestió o el futur de la Química Quàntica) o en
articles de caire general [181] ja es qüestiona si el quàntic ha d'ésser un
espectrómetro numèric, capaç de reproduir fins a l'enèssima xifra decimal els
resultats en quant a energia o dades relacionades, o bé ha de ser aquell que
cerqui models i busqui interpretacions senzilles a efecte de racionalitzar els tipus
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d'estructures, les tendències físiques i les propietats químiques del sistema,
estimulant així la imaginació del químic experimental per crear noves espècies.
És clar que en les últimes dècades s'ha dedicat molt més esforç a la
reproducció numèrica de resultats que a la recerca d'explicacions dels fenòmens.
I cal cercar-les.
Per respondre a la prequnta "OM o VB ?" hom ha de mirar en primer lloc
quins són els objectius de la Química Quàntica, i en segon lloc intentar esbrinar
quina formulació es més fàcil i ràpida d'utilitzar, quina té una convergència
més ràpida cap als resultats experimentals, però també ha de valorar quina dóna
una interpretació més física i clara de l'enllaç.
A efectes de poder-nos contestar aquesta qüestió, anem a veure quines
són algunes de les diferències, similituts, avantatges i/o desavantatges de cada
teoria.
22. SIMILITUTS I DIFERÈNCIES.
Donat que l'equació d'Schrodinger només és resoluble exactament en el
cas monoelectrònic, totes dues teories parteixen de funcions monoelectròniques
o orbitals, i en prenen normalment un conjunt finit. Ambdues teories, per tant,
es poden englobar sota el nom genèric de models orbitals, ja que no consideren
la possibilitat d'utilitzar funcions d'ona que incloguin la distància
interelectrònica explícitament. És en l'elecció de les funcions
monoeiectròniques a on trobem la primera diferència: la teoria VB escull
orbitals atòmics mentre que la teoria OM tria orbitals moleculars que s'extenen
sobre la totalitat dels àtoms.
En l'estudi de molècules, s'accepta com a vàlida l'aproximació de Born-
Oppenheimer [67], i per tant tots els esforços es centren en el càlcul de
l'anomenada energia electrònica.
Des d'aquests primers punts de vista, ambdues teories coincideixen en el
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fet de ser mètodes aproximats, i, donades les característiques intrínseques de
l'equació d'Schrödinger, en que tots dos mètodes necessiten l'ús d'ordinadors
tant més potents quant més gran sigui el tamany i, òbviament, el nombre
d'electrons del sistema.
A nivell qualitatiu les dues teories coincideixen en molts aspectes i cai
buscar les diferències en la forma d'expressar-ho.
En primera aproximació per la teoria VB els electrons pertanyen als seus
«propis» àtoms i en la formació d'un enllaç químic és la interacció entre els
diferents àtoms la que s'ha de descriure. Aquesta aproximació és més propera a
la Química, car la majoria de químics pensen en els enllaços com a una
manifestació de la interacció entre els àtoms. En contrast, la teoria OM és més
propera a la Física, doncs les partícules (els electrons) es descriuen com ocupant
una «caixa de potencial comú» (la molècula), jugant les interacions entre elles
un paper secundari [182]. Així, tot i que es pot dir a priori que per la teoria OM
els electrons existeixen en la molècula i que per la teoria VB els electrons
existeixen en els àtoms, en el fons les dues teories afirmen que els electrons
enllaçants "pertanyen" als nuclis implicats però ho expressen de manera
diferent [183]. La teoria dels Orbitals moleculars ho manifesta immediatament
quan construeix l'orbital molecular (que contindrà l'electró) com a una
combinació lineal de les funcions monoelectròniques de cadascun dels àtoms:
VOM= a X a + b X h ' (2.1)
mentre que la funció VB, escrita com a superposició de productes d'orbitals
atòmics, s'expressa com:
VVB= X » ( l ) X b ( 2 ) + X b (D Xa (2) (2.2)
indicant així que l'electró I es pot trobar al voltant del nucli A o del nucli B.
Respecte a l'enllaç, ambues teories prediuen una acumulació de densitat
de càrrega entre els nuclis, estrictament d'igual valor quant es prenen les
funcions més refinades per a les dues teories [183]. És en les aproximacions
(monodeterminantal-OM o covalent-VB) quan la densitat electrònica en la
regió de l'enllaç és una mica diferent, cosa que va portar a una acèrrima
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controversia entre els partidaris dels dos mètodes durant molts anys.
Tots dos mètodes també defineixen l'ordre d'enllaç. En la teoria dels
orbitals moleculars la definició passa pel nombre d'electrons en orbitals
enllaçants, no-enllaçants i/o antienllaçants (caràcter definit a partir d'estudiar la
variació de l'energia de dissociació amb el potencial d'ionització de l'orbital),
mentre que per a la teoria d'enllaç-valència l'ordre d'enllaç implica simplement
el nombre de parells d'electrons que tenen els seus spins acoblats junts, i la
notació antienllaçant només apareix degut a que hi ha una repulsió entre tots
els electrons que no tenen els seus spins aparellats.
Per a les dues teories un enllaç covalent pur és aquell en el que en
promig hi ha una càrrega negativa de la mateixa magnitud sobre cada àtom, la
qual cosa implica un moment dipolar nul, si bé la covalència d'un enllaç
s'expressa de manera ben diferent. Així, per la teoria OM un enllaç covalent és
aquell en el que l'orbital molecular enllaçant és de la forma:
X a + ^ X b (2.3)
amb X=l, mentre que per la teoria VB és aquell en el que els coeficients de les
estructures iòniques són iguals, és a dir, per a la funció:
Cl Vcov < A-B> + C2 Vion ( A+-^ + C3 Vion ( A~'B+) (2-4)
els coeficients c2 i c3 són iguals.
Si l'enllaç no és covalent pur, ambdues teories parlen de la polaritat de
l'enllaç, si bé la teoria VB ho expressa pel pes relatiu de l'estructura iònica
principal, mentre que la teoria OM ho fa pel coeficient X en l'orbital enllaçant.
En definitiva ens trobem amb dues teories a les mans que difereixen
bàsicament en el llenguatge que utilitzen. De fet, si hom va més enllà dels
primers pasos de cada mètode, les dues metodologies coincideixen. Podem
afirmar, que és en les diferents aproximacions, i sobre tot en les més senzilles, a
on els dos mètodes són diferents, però en el límit són completament
equivalents.
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Prenem la molècula d'hidrogen en base mínima, com és habitual, per a
demostrar-ho. Ut i l i tzant una notació abreujada, sense coeficients de
normalització, podem escriure les funcions d'ona més senzilles OM i VB,
respectivament, com :
OM-HF a (D G (2
|b(D a(2J| = |a b| + |b aj
(2.5)
(2.6)
Donat que l'orbital molecular o de fet s'escriu com una combinació lineal dels
O
orbitals atòmics centrats sobre cadascun dels nuclis:
(2.7)
podem reescriure la funció OM en termes locals :
= (a+b) d) (a+b)(2) -(a+b)d)(a+b)(2) =
(2.8a)
(2.8b)
(ad) a(2) + b(D b(2) + a(l) b(2) + bd) a(2) ¡ -














Si podem dir que dos electrons estan correlacionáis quan, definides les
coordenades d'un electró al voltant d'un nucli, existeix una probabilitat gran de
que el segon electró estigui lluny d'aquest nucli i als voltants de l'altre, podrem
dir que l'aproximació OM més senzilla, la monodeterminantal, infraestima la
correlació electrònica, ja que la distribució del segon electró és completament
independent de la posició «instantània» de la del primer, donat que les
estructures iòniques tenen el mateix coeficient, i per tant el mateix pes o
probabilitat, que els determinants neutres. I a més a més, com aquest coeficient
és estrictament el mateix (0.25) sigui quina sigui la distància internuclear,
podem afegir que la funció OM-SCF (eq. 2.5) tracta la dissociació incorrectament,
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doncs en l'infinit la relació de pesos neutra/iònica segueix essent la unitat, i
hom parla llavors de la «democràcia HF» [184-186].
Per altra banda, la funció Heitler-London o funció VB covalent (eq. 2.6),
encara que descriu la dissociació correctament, hom diu que sobreemfatitza la
correlació electrònica, ja que insisteix en que, a totes les distàncies internuclears,
si un electró és al voltant de l'àtom A, l'altre ha d'ésser necessàriament sobre el
B.
La millora de les aproximacions més senzilles de cada metodologia passa
per augmentar el nombre de determinants en la funció d'ona, si bé per assolir la
mateixa exactitud el nombre de configuracions a incloure sempre és més gran
en la metodologia VB.
En la teoria OM es té en compte l'excitació electrònica posant densitat
electrònica en els orbitals moleculars antienllaçants:
¥T oiu rr «*OM-CI I g (2)1 - Xa ü)0 (2)1j u u I amb K > O (2.9)
mentre que la teoria VB ho aconsegueix introduint els termes iònics a la
manera de Weinbaum [104] (o bé permetent la deslocalització dels orbitals
atòmics mitjançant cues antiortogonalitzades sobre els àtoms veïns a la manera
de Coulson-Fischer [131], que com ja hem vist al primer capítol és
completament equivalent), i llavors s'escriu
(|aal (2.10)
amb CN > Cf.
Llavors, si de nou reexpressem la funció OM-CI (eq. 2.9) en termes locals,





= [(a+b) (D (a+b)(2) - (a+b) (D (a+bX2) ] -
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- X[(a-b) (D (a-bX2) - (a-b) (D (a-b)(2) ] =
= [ ¡a(D a(2) + b(D b(2) + a(D b(2) + bd) a(2) j -
- jad) a(2) + bd) b(2) + a(D b(2) + bd) a(2)| ] -
- X [ ¡ad) a(2) + bd) b(2) - ad) b<2) - bd) a(2) j -
- (ad) a(2) + bd) b(2) - a(l) b(2) - b(D a(2)j ] =
= (|ad)a(2)| + |b(l)b(2)| + |a(i)b(2)| + |bü)a<2)|)
a(2)| + |b(D b(2)| + ad) b(2)| + |bd) a(2)|
(2.nc)
|ab|




a on hem utilitzat que
(2.12)
s'observa clarament que els dos mètodes són equivalents . Aquesta demostració
és bastant general encara que compliquem la molècula [187], i per tant hom pot
dir que les dues metodologies coincideixen en el límit del Full -Cl.
2.3. AVANTATGES I DESAVANTATGES.
El principal avantatge del mètode dels OMs, i sens dubte, el que l'ha fet
més popular, radica en que, almenys en geometries properes a la d'equilibri,
l'estat fonamental sovint es pot representar amb exactitud considerable
mitjançant un sol determinant d'Slater en el que els orbitals estan optimitzats
pel mètode Hartree-Fock. Llavors si es vol millorar la descripció
monodeterminantal, hom disposa d'una bona funció d'ordre zero, a la que
aplicar, per exemple, la teoria de Pertorbacions.
El segon gran avantatge de la teoria OM ve donat pel fet que els orbitals
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moleculars són ortogonals, i per tant, l'avaluació dels elements matricials de
l'operador hamiltonià entre els determinants, quan es surt de l'aproximació
més simple, es simplifica enormement [188].
Un tercer avantatge del marc OM prové de l'elecció de la base. Si bé aquest
és un punt delicat en un càlcul amb Orbitals moleculars, el fet que sigui
(almenys a priori) progressivament factible arribar al límit Hartree-Fock
constitueix un punt a favor, ja que l'expansió VB és en principi finita i la seva
base bastant arbitrària [189].
Des d'una visió conceptual, els esquemes OM introdueixen la simetria, i
és gràcies a aquests arguments que és capaç d'establir algunes interpretacions en
quant a estructura molecular [190] o en quant a reactivitat, com per exemple les
regles de Woodward i Hoffmann [191].
Independentment de les inferioritats o superioritats de cada teoria
respecte a arguments tècnics o interpretatius, una causa que ha popularitzat la
metodologia amb orbitals moleculars ha estat l'amplia difusió i propagació de
les anomenades «cadenes de programes». Potser la facilitat de fer un càlcul
Huckel a mà, o d'escriure un senzill programa per a aquest mètode per a
sistemes una mica més grans, passant per l'amplia divulgació dels paquets
semiempírics (utilitzats fins i tot pels estudiants dels cursos bàsics de Química),
fins a les anomenades «caixes negres» , que permeten efectuar càlculs ab initia
molt acurats sense la necessitat de conèixer els algorismes matemàtics, ni la de
tenir en principi una base física sòlida de la metodologia, han contribuït a que
inclus alguns químics experimentals utilitzin la metodologia amb orbitals
moleculars, i també, evidentment, gran part de la penya de químics quanties.
Paradoxalment, l'abans esmentat com a principal avantatge ha estat
potser un dels punts més criticats per als partidaris del mètode VB:
l'aproximació monodeterminantal Hartree-Fock dissocia malament, falla
completament en geometries de trencament d'enllaços, i això esdevé una
limitació important, doncs la Química, i més concretament, l'estudi de la
reactivitat dels compostos passa precisament per la formació i trencament
d'enllaços.
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Una altra desavantatge que se li atribueix al mètode OM, connectat
d'alguna manera amb l'anterior, es troba en que el millorament de l'exactitud
incloent nous determinants no és fàcil perquè la sèrie d'expansió normalment
convergeix molt lentament, i per tant, tot i que escrita sobre funcions
monoelectròniques ortogonals que permetria un tractament i una anàlisi
estadístics ràpids en quant a coeficients al quadrat, resulta sens dubte difícil
d'efectuar ja que per un cantó implica un nombre de determinants en general
massa elevat, i per l'altre els pesos dels determinants en la majoria de casos són
irrellevants.
Però, tot i en les aproximacions més senzilles, els OMs deslocalitzats sobre
el conjunt de la molècula no s'adapten bé a la descripció dels enllaços químics
localitzats. Al respecte, Epiotis, en el seu llibre "Unified Valence Bond Theory
of Electronic Structure" [192], subratlla que una teoria qualitativa comprensiva
de l'enllaç químic no es pot basar en una teoria edificada sobre orbitals
moleculars. En la mateixa obra, Epiotis també fa referència a la impossibilitat de
dur a terme una interpretació i anàlisi úniques de la funció d'ona OM, fent
al·lusió a que una funció d'ona determinada es pot interpretar a partir de molt
diverses disseccions en fragments, sobre cadascuna de les quals, a més a més,
s'edifica una branca determinada de la teoria d'orbitals moleculars qualitativa
(tot i que reconeix que en el límit variacional complet són equivalents).
Si deixem de banda postures massa extremistes (la TOM no és
qualitativament ni quantitativament tant dolenta i desaprofitable com un
podria extreure a partir de la lectura de l'obra d'Epiotis citada), el que sí és cert és
que donat que la teoria VB utilitza funcions monoelectròniques que són locals i
que estan associades a una certa regió de l'espai, llavors cada determinant VB
representa una distribució dels electrons del sistema en l'espai molecular, i així
és possible efectuar un escorcoll profund de la població electrònica, i per tant
una anàlisi detallada de l'enllaç químic. D'aquí que el principal avantatge de la
teoria VB sigui el seu propi llenguatge, i en conseqüència la seva capacitat
interpretativa. Al respecte, Ph. Hiberty comenta [193] com un químic orgànic,
que utilitza fórmules estructurals dibuixades i que entén els mecanismes de
reacció il.lustrant-los mitjançant vectors de desplaçament electrònic, no analitza
fàcilment una funció d'ona en termes d'orbitals moleculars. I hi podriem afegir,
com un químic orgànic habituat a emprar fórmules ressonants per decidir o
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explicar intermedis de reacció (tot i que sovint les utilitza massa alegrement,
contant el nombre d'estructures solament, i en conseqüència donant el mateix
pes a estructures estrictament neutres i a estructures amb separació de càrrega
sobre els diferents àtoms) podria analitzar sense masses problemes una funció
multideterminantal VB. Paral·lelament, si tenim en compte que la teoria VB és
bàsicament una teoria de parells d'electrons, i que a més a més hom pot utilitzar
els diagrames de Rumer [100] (que també ajuden a la construcció de la funció
d'ona sense mancances ni redundàncies, encara que en alguns casos la seva
definició no és única i pot portar a confusions [194]), per a reagrupar els diferents
determinants VB, que tenen una relació directa amb les estructures de Lewis,
llavors podem suposar que el químic inorgànic, que aprecia i utilitza
normalment els diagrames de Lewis, tampoc tindrà dificultat en comprendre
l'anàlisi d'una funció VB en termes de pesos sobre les diferents estructures sigui
quina sigui la complexitat intrínseca de la funció.
Mirant enrera a la Història, és clar que la teoriaVB clàssica va aportar
molts nous conceptes, que després s'aplicaren al marc OM, i molts nous termes,
que avui tots utilitzem com si haguessin existit des de sempre. La causa l'hem
de cercar en la tasca dels pioners que buscaven la millora de la funció d'ona,
però que també cercaven la interpretació dels resultats mecànic-quàntics per tal
de comprendre la «nova» Física i amb la intenció d'acostar-la a la comunitat
experimental. L'obra d'en Linus Pauling [14] n'és el millor exemple. Aquesta
tasca realitzada en el passat ens permet apostar que en un futur, d'utilitzar el
llenguatge VB, es desenvoluparan nous conceptes.
Des d'aquest punt de vista interpretatiu, J. P. Malrieu [181] remarca que el
llenguatge VB permet un escrutini local dels fenòmens físics suggerint que seria
preferible (car no necessari) «seguir la pista» de la deslocalització i la correlació
electròniques, de la polarització i/o promoció en el llenguatge VB. També
assenyala que algunes qüestions ben establertes a nivells elementals, com la
hibridació, no estan prou clares en el cas de càlculs més sofisticats, que no
existeixen prou arguments teòrics per rebatre afirmacions de químics excel·lents
que no creuen per exemple, en l'existència de la hibridació, i que qüestions
formulades pels pioners restin sense resposta amb l'excusa, per part de qui
només cerca càlculs cada cop més acurats, de ser obsoletes, irrellevants o
incontestables. Malrieu en aquest punt reclama al conjunt de quanties que
56
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
intentin resoldre aquestes qüestions, i proposa el llenguatge VB per a fer-ho.
Les aproximacions VB també proporcionen un enquadrament on és
possible seguir el rastre dels diferents reactius durant la seva interacció química.
En aquest punt cal destacar i aplaudir els treballs, tant a nivell qualitatiu com
quantitatiu, de S. Shaik i col·laboradors [195-198] equiparables a les regles de
Woodward i Hoffman [191], excepte en l'aspecte de la seva difusió.
De fet, a on potser proporciona més utilitat la teoria d'enllaç-valència és
en l'anàlisi comparativa de funcions. Des de les primeres comparacions del
mètode Hartree-Fock amb el de Heitler-London, respecte a la molècula
d'hidrogen [199,200], passant pel treball de Barnett i col·laboradors [146], a on és
comparaven ambdues metodologies respecte a la correlació electrònica, fins a
treballs més recents a on es confronten diferentes metodologies VB en quant a
grau d'ionicitat [201], o a projectes que tenen per finalitat estudiar l'efecte de la
correlació electrònica a partir d'anàlisis VB de diferentes funcions calculades en
base a orbitals moleculars [181,184,185,202,203], ha quedat ben palesa la
superioritat del llenguatge VB respecte al que proporciona la teoria dels orbitals
moleculars.
Si realment el llenguatge VB és més útil per a l'anàlisi i la interpretació,
quins són els motius que l'han deixat quasi en l'oblit durant tants anys? Com
s'explica que molts llibres de Química Quàntica no facin cap al·lusió (o quasi bé
cap) a la teoria VB [188]? Com pot ser que molts estudiants considerin que ei
tractament VB és un model mort, caigut en el desús o bé que el desconeguin
completament? Per què no se'ls hi diu que en el límit les dues metodologies
coincideixen matemàticament?
Bàsicament, els motius els podem englobar en dues categories.
En primer lloc, tecnològicament parlant, existeixen serioses limitacions
en quant a facilitat matemàtica, i per tant a algorismes de programació que han
fet de la teoria VB la teoria menys emprada. En aquest sentit la metodologia VB
ja va rebre crítiques severes des de bon començament. R. McWeeny [182] recorda
com, per exemple, en els primerencs càlculs VB es negligien les integrals de
solapament entre els determinants i això no era consistent amb valors de k<0
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(condició consistent amb l'obtenció d'enllaç) i va desencadenar l'anomenat
«dilema dels signes de la integral de bescanvi». Per altra banda era necessària la
teoria de Grups per a la construcció de la funció d'ona, i aquest fet no agradava
ni als físics de l'època.
Les crítiques anteriors, avui per avui superades, de fet connecten amb els
dos problemes tècnicament més importants que s'han atribuït a la metodologia
VB, a saber:
• El problema de la no-ortogonalitat.
• El problema de N! (nombre de permutacions).
que són el rerafons de la crítica general a la metodologia VB: dificultat dels
càlculs VB degut a una necessitat computacionalment prohibitiva. Al respecte,
Klein i Trinajstic [179], en la introducció al llibre "Valence Bond theory and
chemical structure " [204] (volum que, per cert, recull les contribucions d'alguns
dels autors del marc VB més rellevants de l'actualitat, i que dóna una bona idea
de l'estat de la qüestió de la teoria VB en l'actualitat ja que hi són representades
la major part de metodologies tant a nivell de càlcul com d'anàlisi), donen
l'exemple que per a un problema de vint-i-sis centres existeixen prop d'un milió
d'estructures de Rumer, resalten que aquesta mena de càlculs CI a «força bruta»
encallarien fins i tot els superordinadors, però també apunten que el mateix
tipus de problemes apareixerien en els càlculs OM-CL remarcant que cal
possiblement aprofitar el mateix tipus de tècniques que s'han utilitzat o que
s'estan implementant en el present per resoldre el problema OM-CI per agilitzar
els càlculs VB, i esmenten recents treballs al respecte (com per exemple
l'aplicació de tècniques d'IC directa a la metodologia VB [205,206]). Llur
conclusió, però, és que cal dedicar molts més esforços en aquest sentit per trobar
realment una solució satisfactòria i fer així de la metodologia VB una eina
tècnicament practicable.
Solucions anteriors a aquests problemes passaven, per exemple, per la
utilització de mètodes VB semi-empirics amb l'ús de fortes aproximacions
[192,204] (veure dos paràgrafs més amunt), o bé per considerar només les
estructures tipus Kekulé (o covalents) sobre orbitals estrictament atòmics per a
reduir la dimensió del problema (però en aquest cas també es rebien dures
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crítiques per part dels partidaris dels Orbitals moleculars, doncs apareixia el
problema de "size-consistency", tot i que el mètode OM-SCF pateix el mateix
problema i en canvi no els hi va produir, sembla, cap desencantament seriós
[179]).
Solucions més afortunades passen pel canvi del caràcter «estrictament»
local de les funcions monoelectròniques de partida. En quant a resoldre el
problema de la no-ortogonalitat, el primer, cronològicament parlant, d'aquests
intents va ser proposat per P. O. Löwdin [207] qui va introduir l'ortogonalització
simètrica (o S'1/2) per a donar orbitals atòmics ortogonals (OAOs) tant propers
als orbitals atòmics com fos possible en el sentit de mínims quadrats. Malgrat
que l'ús d'OAOs redueix en gran mida l'esforç computacional en el càlcul dels
elements matricials de l'hamiltonià, precisament per llur caràcter ortogonal, els
OAOs impliquen la necessitat d'incloure explícitament en la funció les
estructures iòniques, augmentant en aquest sentit la necessitat computacional.
És ben i vell conegut [208] que de l'ús exclusiu d'estructures neutres escrites
sobre OAOs per a la molècula d'hidrogen no en resulta un sistema enllaçat, i cal
introduir els determinants iònics per recuperar l'enllaç.
Per altra banda, també s'ha proposat l'utilització d'orbitals atòmics una
mica deslocalitzats sobre els veïns, és a dir, orbitals atòmics antiortogonalitzats,
n la manera primer proposada per Coulson i Fischer [131], però tot i disminuint-
se notablement el nombre de determinants, donat que les cues introdueixen
d'alguna manera els determinants iònics (veure capítol 1), subsisteix el
problema de la no-ortogonalitat.
De tot això es comprèn fàcilment que els càlculs quanties d'estructura
molecular siguin efectuats avui per avui mitjançant metodologia OM, tot i que
els usuaris del mètode SCVB asseguren que es pot determinar, de forma gairebé
quantitativa, l'estructura geomètrica i electrònica i l'espectroscopia infraroja de
molècules de mida mitjana, a un cost més baix que no pas els corresponents
mètodes amb orbitals moleculars [209].
La segona categoria de desaventatges, que han contribuït a
l'esmorteïment de la teoria VB, neix precisament en el si dels partidaris
d'aquesta metodologia; aquestes causes les podriem englobar sota el nom
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genèric de conflictes divisoris de la «tribu» VB, com molt encertadament ha





Figura 2.1. Esquema representatiu (per a una molècula diatómica) dels
diferents tipus d'orbitals atòmics que es poden utilitzar en la metodologia
VB : a) OAL; b) OAO; c) OAAO.
Els estudis VB els podem classificar tenint en compte l'opció escollida
com a funcions monoelectròniques per a construir la funció n-electrònica. Així,
com hem anat veient, un les pot triar com:
•Orbitals atòmics de l'àtom lliure, OAL, o també anomenats "Strictly
Localized Atomic Orbitals", SLAO (veure Figura 2.1.a).
• Orbitals atòmics ortogonals, OAO, amb cues de fase contrària sobre els
àtoms veïns (veure Figura 2.1.b).
• Orbitals atòmics anti-ortogonals, OAAO, amb cues de la mateixa fase
sobre àtoms veïns, que són també anomenats com a "Slightly
Delocalized Atòmic Orbitals", SDAO (veure Figura 2.1.c).
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La primera categoria inclou les metodologies anomenades tipus VB
clàssic, la segona dóna lloc als mètodes VB ortogonals, OVB, i la tercera tria
correspon a les metodologies tipus GVB i SCVB.
El fet d'existir tres tipus de metodologia no és per sí mateix un
desavantatge (tot i que la dispersió d'elements d'un grup reduït normalment no
cristal·litza en una intersecció pràctica, com la Història n'ha estat espectadora
sovint), però si ha pogut ser la causa de desànim d'aquells que a priori trobaven
la metodologia VB com una eina idònia, des d'un panorama interpretatiu.
Per una banda, els mètodes VB tradicionals aposten per un conjunt de
funcions mono- i n-electròniques no-ortogonals, i per tant es fa impossible el
definir un conjunt d'elements disjunts i parlar en termes de probabilitat com
els químics desitjarien. No obstant, l'expansió VB de la funció d'ona és única i
es poden analitzar els coeficients en tant que no les probabilitats, i es pot obtenir
una informació molt útil [184,193,210,211] . Els mètodes en els que s'utilitzen
SDAOs tenen el mateix problema. Llavors, des d'aquest punt de vista, sembla
que l'opció OVB sigui la més encertada, doncs com els elements són disjunts,
hom pot parlar de pesos relatius i per tant de fluctuacions, i a més a més es
poden aplicar totes les eines de la teoria de probabilitats [212,213]. En aquest cas
les crítiques [214] apunten cap a l'existència de cues d'ortogonalització, ja que en
principi destrueixen la localitat de les funcions de base i per tant es diu que
debiliten la interpretació. Però, tot i l'existència de cues, es reté un cert caràcter
local, i si existeixen tendències clares en la funció d'ona, llavors es pot usar
aquesta versió de la metodologia VB amb finalitats interpretatives, i apareixen,
com veurem després, descripcions molt significatives i pictòriques de les
funcions d'ona.
Malrieu [181] constata com alguns "referees" afirmen que en una
expansió no-ortogonal els números no tenen significat, perquè les estructures
iòniques i neutres no són ortogonals, i que en una expansió ortogonal les xifres
tampoc són significatives, car els presumptament orbitals atòmics tenen cues i
perden els seu caràcter local, i així sembla que qualsevulla descomposició o
càlcul VB sigui una pèrdua de temps; però, en resposta, Malrieu [181], McWeeny
[182,215,216], i molts dels que utilitzen el llenguatge VB, resalten com pot venir
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aquesta crítica dels qui normalment , i sense cap problema filosòfic, utilitzen
una anàlisi de població de Mulliken.
2.4. EPÍLEG.
De tot l'anteriorment exposat, sembla que a nivell tecnològic, avui per
avui, la metodologia amb orbitals moleculars sigui la més ràpida i eficaç, però
que amb finalitats interpretatives sigui la teoria d'enllaç-valència qui
proporcioni unes eines més útils. Llavors sembla una bona solució trobar un
híbrid de les dues metodologies, en el sentit de dur a terme els càlculs
mitjançant tecnologia OM i analitzar la funció d'ona resultant en terminologia
VB (sense haver d'esperar que neixi una nova teoria [179]). Sembla ser que
mitjançant la metodologia combinada sigui possible assolir els dos objectius de
la Química Quàntica, dels que parlàvem al principi del capítol, paral·lelament.
D'aquí que es pugui dir que la resposta a la qüestió : OM o VB ? sigui
possiblement OM i VB!.
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3.1. EL PROBLEMA DE L'ENERGIA DE CORRELACIÓ : DEFINICIÓ.
El 1934 Wigner (de la referència [117]) defineix per primer cop l'energia de
correlació com la diferència entre l'energia exacta no-relativista dins
l'aproximació de Born-Oppenheimer i la proporcionada per un model de
partícules independents.
El mètode Hartree-Fock constitueix una aproximació que tracta de
manera promitjada els termes bielectrònics de l'Hamiltonià exacte, sense tenir
en compte les interaccions instantànies entre els electrons [188]. En aquesta
aproximació existeix una probabilitat no nul.la de trobar simultàniament dos
electrons amb spin diferent en una certa posició de l'espai, i per tant diem que el
moviment dels electrons no està correlacionat, o bé que es negligeix el forat de
Coulomb. Hem d'afegir però que, donat que la probabilitat de trobar dos
electrons amb llurs spins paral·lels en les mateixes coordenades simultàniament
és zero (forat de Fermi), en el fons el moviment dels electrons està un xic
correlacionat. Cal retornar al model de Hartree, en el qual la funció d'ona no es
construeix a partir d'un determinant d'Slater (que assegura el compliment del
Principi d'Antisimetria) i en conseqüència es negligeix fins i tot el forat de
Fermi, per trobar estrictament un model de partícules independents1. Llavors,
tot i que al mètode Hartree-Fock se li escau millor l'etiqueta de model de
partícules quasi-independents, doncs inclou certa correlació entre els electrons
amb spins parallels, car no inclou la correlació entre els electrons d'spin oposat,
hom classifica, en general, el mètode HF com a aproximació no correlacionada.
D'aquí que, dins els marc de la Teoria dels orbitals moleculars, la definició de
l'energia de correlació fagi referència al model Hartree-Fock. En aquest sentit,
una de les definicions més àmpliament utilitzades és la deguda a Löwdin [217]:
"L'energia de correlació per a un cert estat respecte a un
1 Estrictament parlant l'únic model de partícules totalment independent, ja que no inclou ni el
forat de Coulomb, ni el de Fermi, ni tant sols l'anomenada per Kauzmann [69] correlació de càrrega
(que prové del procés d'optimització tipus Hartree) és el model "bare-nucleus").
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hamiltonià especificat és la diferència entre el valor propi exacte de
l'Hamütonià i el seu valor esperat en l'aproximació Hartree-Fock per
l'estat considerat. "
Per tenir en compte el moviment correlacionat dels electrons caldria
«simplement» introduir les distàncies interelectròniques r,: explícitament en la
funció d'ona. Però ja hem vist en els capítols anteriors com això és impossible
en la pràctica si hom vol aplicar la Mecànica Quàntica a l'estudi de sistemes amb
més de dos o tres electrons.
Des de la Teoria dels Orbitals Moleculars, la forma habitual d'incloure
aquesta correlació entre els electrons és afegir nous determinants d'Slater a la
funció d'ona HF:
de manera que les 4Ys representen situacions instantànies accessibles, és a dir,
que permeten a la funció fluctuar respecte al camp mitjà, i aquestes fluctuacions
impliquen un descens, una disminució de l'energia total, i són les que
proporcionen l'energia de correlació. Llavors l'energia de correlació
normalment s'avalua com una diferència numèrica entre l'energia associada a
d> i l'energia HF en la base de treball.
Donat que l'energia és la més important de les propietats de les molècules
que els químics voldrien conèixer, és lògic que s'utilitzi el criteri de l'energia per
avaluar la finesa d'un càlcul, i que en general el sumatori de l'equació 3.1 s'acoti
a un cert tant per cent de l'energia de correlació.
Pilar [130] apunta que l'astúcia o art de construir funcions d'ona passa per
suposar quins tipus de moviments efectuen els electrons per evitar-se els uns
als altres, mentre es senten atrets pels nuclis i representar de la manera més
efectiva aquests moviments. El tenir en compte els detalls dels moviments
electrònics normalment es refereix com el problema de la correlació electrònica.
En connexió, avui en dia comença a ser freqüent trobar metodologies OM-CI
que neixen amb la finalitat de cercar solucions més barates a problemes concrets,
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avaluant les contribucions diferencials més importants de l'energia de
correlació pròpies del problema específic; bons exemples són la Interacció de
Configuracions consistent amb la dissociació (DCCI) [218-223] o consistent amb
la correlació electrònica (CCCI) de Goddard [224-227] o la solució de Miralles i
col·laboradors per a l'estudi de la separació singulet-triplet [228,229]. Aquests
darrers estudis demostren que l'anàlisi de la correlació electrònica és molt útil a
l'hora de considerar quins tipus de funcions cal incloure per a maximitzar les
interaccions entre les distribucions instantànies de càrrega, i per tant, tenir una
correcta descripció de l'energia de correlació [230]. En aquest sentit, el treball
d'Spiegelmann i col·laboradors [231], que seguirem a continuació, ha demostrat
que la descomposició de la correlació en els seus diferents termes pot ser de gran
utilitat per al tractament del problema de la correlació electrònica.
3.2. CONTRIBUCIONS A L'ENERGIA DE CORRELACIÓ:
CLASSIFICACIÓ.
El concepte de la correlació electrònica no és tant sols una simple
diferència numèrica, com hem vist en l'apartat anterior, sinó que es pot
estructurar en diferents termes que permetin una interpretació física de les
interaccions entre els electrons.
Taula 3.1. Contribució dels diferents nivells
d'excitació a l'energia de correlació per a
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Taula 3.2. Contribució dels diferents nivells
d'excitació a l'energia de correlació per a la













Donat que la correlació electrònica intenta acoblar el moviment dels
electrons, no és gens estrany que les diexcitacions contribueixin en més del 90%
a l'energia de correlació tant en àtoms com en molècules. Exemples al respecte
es recullen de la bibliografia en la Taula 3.1 (per a l'àtom de berili [232] ) i en la
Taula 3.2 ( per a la molècula d'aigua [233] ).
Per analitzar el significat físic d'aquestes diexcitacions [231] hom pot anar
a cercar l'element matricial de l'Hamiltonià que acobla el determinant
fonamental i llur diexcitació, i aplicar-li les regles d'Slater [188] :
(3.2a)
= (ab |rs)- (ab|sr) (3.2b)
amb
( ab l rs ) = (p_(l) (p_(l) -1- «^(2) (ps(2) dit di2 = (ar I bs)
J ri2 (3.3)
a on a, b, r i s representen spin orbitals. En termes de distribucions
électrostatiques, el primer terme de l'eq. 3.2b, per exemple, representa la
interacció entre dues distribucions de càrrega, la (ar) amb la (bs), instantànies (ja
que ho són les situacions r i s ) del tipus:
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( a | r | r ) . ( b | r | s) (3.4)
que es poden aproximar per llur primer terme no nul. D'aquí que una
diexcitació es diu que implica una interacció dipol instantani-dipol instantani (o
una interacció entre multipols d'ordre superior).
Partint, doncs, de la preponderància de les diexcitacions, i incloent la
correlació atòmica (car tot i que preocupats bàsicament en aquest treball per
l'anàlisi de la correlació electrònica en els sistemes moleculars, la correlació
atòmica és present i molt important en molècules), es pot establir la classificació
presentada en l'esquema 3.1 a on, com allí s'observa, es pot associar una
diexcitació específica per a simbolitzar un tipus de correlació electrònica o un
altre.
3.2.1. CORRELACIÓ ATÒMICA.
Dins dels tipus de correlació atòmica les contribucions més importants
són la correlació radial i l'angular, ja que les excitacions parteixen del mateix
orbital i per tant corresponen a electrons amb spins diferents ( i i -» k k ). La
correlació radial s'associa físicament a una diexcitació des d'un orbital ocupat a
un orbital virtual, en general, més difús amb A1 = 0.
Considerant l'exemple de l'esquema 3.1:
'sT | (3.5)
a on podem considerar que s'ha fet un tractament pertorbacional a primer ordre
per a la funció:
EI - Eg (3.6)
ss> - £ssl | s'sr>
A E (3.7)
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Esquema 3.1. Classificació dels tipus de correlació electrònica.
CORRELACIÓ ELECTRÒNICA :
• ATÒMICA
-»Mateix orbital -> RADIAL -» Alik=0
Ex. : s 's —» s' s'
-> ANGULAR -» Alik*0
Ex. : s s -> p' p1
-»Diferent orbital -> MATEIXA SOTS-CAP A -»Alik , Alp =±1
Ex. : s s -» p' p'
^
Ex. : PX Py -* P'x P'
-> MATEIXA CAPA -» Alik , Al^ = ± 1 _
Ex. : s i -> s1 'x
Ex. : s PZ -» p' d'
-^DIFERENT CAPA -4 COR-VALÈNCIA
a j - » a* j *
-» VALÈNCIA-RYDBERG
j y - > j* y*
• A LLARGES DISTÀNCIES -> DISPERSIÓ
ab - >a*b*
-> RESSONÀNCIA
a b* - » a* b
• MOLECULAR -> NO-DINÁMICA o INTERNA
Ex. : a2 - » a* a*
-> DINÀMICA o EXTERNA
Ex.: a2 - >a' o'
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i a on hom diu que l'orbital s' ha de ser espaialment proper a s a efectes de
maximitzar Kss,, i per tant diferent de l'orbital ns espectroscopio (que implicaria
la inclusió en la funció 3.5 de tots els termes amb n fins al continu), llavors és
possible interpretar l'efecte físic de la correlació radial considerant l'equació 3.5
equivalent a una funció monodeterminantal amb spin-orbitals diferents (un
determinant, doncs, tipus UHF), a on un orbital ha crescut i un a minvat, és a
dir:
= I (s + X s 1 ) ( s - X s 1 ) (3.8)
i les eqs. 3.6 i 3.7 permeten la identificació de X. Desenvolupant aquest
determinant:
( ( s - X s ' M l )
(s + X s ' ) ( 2 ) ( s - X s ' ) ( 2 ) (3.9a)
+ X s ' ) ( D . ( s - X s ' ) ( 2 ) ) - ¡(s + X s ' ) ( 2 ) . ( s - X s ' ) d ) 1 = (3.9b)
= ( s ( l ) s (2) - X2 s'(l) 7(2) - X s(l) 7(2) + X s'(l) s (2) ) -
- ( s (2) s (I) - X2 s' (2) 7(1) - X s (2) 7(1) + X s' (2) s(l) ) = (3.9c)
= [ s ( l ) s (2 ) - s (2 ) s (D] -X2[s '( l)7(2) s' (2) 7(1)] -
- X [s( l ) 7(2) - s (2) 7(1)] - X[s ' (2 ) s ( l ) - s ' ( l )s(2)] =
= |ss | - X2 | s1 s' - X ( | s s ' | + |s s'| j
(3.9d)
(3.9e)
s'obté una funció (eq. 3.9e) que presenta una contribució del triplet que no hi
hauria de ser (el terme en X). A efectes d'eliminar aquesta component del triplet
es pot aplicar el projector universal de Löwdin [217] :
0a = FT
 A " a'1 -L J. 3; - í);
que en aquest cas esdevé:
(3.10)
= n S 2 - S j ( s j S2 - 1 (1+1 )jVi s'(s' + 1) - Si (si + 1) 1 ( 1+1 ) - O ( 0+1 )
(3.11)
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si s'aplica el projector 3.11 sobre la funció 3.9e
- x (|s7| -
¿-
s2 - 2 s2 - s2
= y |SS | - X y I S' S'l - X y j | S S'
2
- |ss| + X j s's1 + X J | s s ' + | s s ' | ) = (3.12b)
= 0-0-|2¡|s?|+|ss' | )- |ss| + X2|s'7| + X(|s7l+|ss ' | |= ß ̂
2 I —!
= - |ss| + X I s's1 j (3.12d)
amb el que s'aconsegueix eliminar la contaminació d'spin, i amb el que queda
demostrat que la projecció sobre l'espai dels singulets de la funció UHF (eq. 3.8)
és equivalent a considerar la funció que inclou la diexcitació vers s':
0q I (s + X s
1 ) ( s - X s ' ) l = |ss | - X s s (3.13)
Llavors hom pot dir que la correlació radial tendeix a allunyar radialment i
instantàniament dos electrons d'un mateix orbital atòmic, col.locant un electró
més proper al nucli i l' altre més lluny (com indica la funció 3.8), fent per tant un
forat de Coulomb radial.
Per altra banda la correlació angular, que correspon a diexcitacions cap a
un orbital amb 1 diferent del de partida, implica una interacció dipol-dipol del
tipus:
(s|r | p').{s|r| p') = ( s p ' l s p ' ) (3.14)
quan es considera una diexcitació del tipus s s -» P' P'. De la mateixa manera que
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Figura 3.1. Esquema gràfic dels efectes de la correlació angular sobre un orbital s.
(i cal afegir que la funció p' no és la utilitzada en el càlcul SCF, que permetia la
polarització de la funció, sinó que és una funció amb un exponent més gran
optimitzada a efectes de maximitzar K -) que és equivalent a desenvolupar el
determinant UHF i projectar-lo sobre l'espai dels singulets




que físicament implica que en lloc de tenir per als dos electrons una funció del
tipus de la Figura 3.1.a, tinguem per a l'electró 1 una funció amb més
probabilitat cap a la dreta del nucli (Figura 3.1.b), i per a l'electró 2 una amb més
probabilitat cap a l'esquerra (Figura 3.1.c). Llavors, la diferenciació angular passa
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per una hibridació simultània dels orbitals s per les funcions p' acoblades en
sentits contraris per als dos electrons. És a dir, la situació instantània! P' P I porta
a una repulsió dels electrons que els tendeix a allunyar angularment, en
l'exemple, intentant-los colocar a 180°.
En quant a la correlació entre electrons de la mateixa capa o sots-capa, cal
només afegir que aplicant les equacions 3.2 a 3.4 es pot veure que són
interaccions del tipus dipol-quadrupol com a mínim per al cas Al = ± 1, o
d'ordre superior en cas contrari. I en general són febles car les integrals que
impliquen són de valor petit.
La correlació cor-valència representa l'efecte de la fluctuació del camp
elèctric sobre el cor polaritzable, ja que es movilitza simultàniament un electró
del cor i un electró de valència cap els seus orbitals virtuals corresponents.
L'ordre de magnitud relatiu és diferent segons la posició de l'àtom en qüestió
sobre la Taula Periòdica; òbviament, és especialment important en el cas
d'alcalins, però en la resta d'elements també és important ja que l'omissió
d'aquesta energia de correlació es tradueix en una sobreestimació dels potencials
d'ionització (ja que és més important per l'estat fonamental que per l'ió
negatiu).
Finalment, la correlació valència -Rydberg, que implica una interacció
entre una transició de valència i una de Rydberg, és només important si es
volen descriure estats de Rydberg.
3.2.2. CORRELACIÓ INTERATÒMICA A LLARGA DISTÀNCIA.
La correlació interatòmica a llarga distància pot ser de dos tipus
bàsicament: la deguda a interaccions de Van der Waals, anomenada dispersió, i
la ressonància. La dispersió apareix a causa de les monoexcitacions simultànies
sobre els dos subsistemes (siguin àtoms o fragments) i és molt important en
dímers constituïts per àtoms amb capes completes. En el cas, per exemple, del
dímer d'heli, tenim
I lpo> = I saísbí> = I a5bb" > (3.18)
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a*b*)|2 , | ( a a * || b b*)|2
a ,b A Eo,a* + Ä Eo,b* .V A V + A Eo,b» (3.20b)
com podem aproximar la integral a un dipol induït sobre cada fragment:






V I (a r a*) |2 v (b|r b*)|
2




i recuperem l'energia associada a les forces de London, que inclou les
polaritzabilitats atòmiques. D'aquí que en les funcions de base del sistema s'hagi
d'incloure una funció de polarització que descrigui correctament la
polaritzabilitat atòmica.
Quan en el dímer un dels dos sistemes està excitat té lloc també la
dispersió, però cal afegir-hi una nova contribució quan el sistema és simètric: la
ressonància, ja que tenim dues situacions degenerades :
IV > (3.24)
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llavors a ordre zero de pertorbació hi ha una contribució adicional en el terme
no-diagonal ( + pel singulet):
(3.25a)
= ( a b* I a b* ) ± ( a b* | a b* ) - ( a b | a* b* ) (3.25b)
i si es considera que dominen les interaccions dipol-dipol sobre cada àtom
respecte al terme dipol-quadrupol, ( a b I a* b* ) en l'equació 3.25, llavors hom
pot dir que pel singulet hi ha ressonància i que aquesta no es dóna pas pel triplet
ja que els dos termes dipol-dipol sobre cada fragment s' anul·len.





Dins l'energia de correlació molecular es pot establir una classificació que
va ser introduïda en els anys seixanta per Sinanoglu [234].
* Correlació no-dinàmica, anomenada a vegades interna. És la part de la
correlació aportada per les excitacions dins la capa de valència, és a dir,
j«
dels orbitals moleculars ocupats de valència als buits d'aquesta capa. Es
la part de l'energia de correlació que s'obté, per exemple, mitjançant
càlculs full-CI en base mínima. Aquesta energia és d'origen
essencialment molecular, pràcticament s'anul.la quan la molècula es
separa en els seus àtoms constituents, depèn bastant de la forma de la
molècula i de la distància d'enllaç, i assegura la dissociació correcta de
la molècula en els àtoms separats en llurs estats fonamentals.
• Correlació dinàmica, o externa, ve aportada per les excitacions dels
orbitals moleculars ocupats de valència (o del core) als orbitals virtuals
que no són de valència. D'aquí que el seu càlcul requereix l'ús de bases
no-mínimes, aquelles que s'inclouen en l'aproximació SCF per a
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permetre la deformació del núvol molecular i adaptar-lo a les
deformacions pròpiament moleculars del camp estàtic.
En quant al contingut físic de la correlació molecular, tant interna com
externa, ho deixarem per més endavant, car és l'objectiu bàsic del present treball.
3.3. LECTURA DE LA CORRELACIÓ NO-DINAMICA: PROPOSTA OVB.
3.3.1. INTRODUCCIÓ.
El principal objectiu d'aquest treball és una anàlisi detallada de la
correlació electrònica en molècules. Tenint en compte similituds, diferències,
avantatges i desavantatges (veure capítol 2), o dit en altres paraules, tenint en
compte que qualsevulla funció OM-CI pot ser transformada exactament, sense
cap aproximació adicional, en una funció VB [235] i que una anàlisi VB és un
tipus d'anàlisi molt específic de la correlació electrònica [236], optem per una
lectura en llenguatge VB de la correlació electrònica molecular, sigui interna o
externa. En concret, en aquest apartat ens centrarem en els procediments VB per
a l'anàlisi de la correlació interna.
Com acabem de veure, la correlació no-dinàmica és aquella que s'obté en
una interacció de configuracions completa en base mínima, però donat que
avui, en els càlculs quanties moleculars, és molt més corrent l'ús de bases
exteses (ja que hom diu que permeten la flexibilitat i polarització de la funció),
llavors, en primera opció, disgregarem els procediments d'interpretació en
llenguatge VB segons el tipus de base utilitzada, sigui mínima o extesa.
Per altra banda, ja hem vist en el segon capítol que existeixen tres
estratègies en la definició de les funcions monoelectròniques atòmiques:
orbitals atòmics no-ortogonals, ortogonals i anti-ortogonals (veure Figura 2.1).
Tot i que en el fons les tres definicions són equivalents (veure capítol 1 i
referència [181]), les característiques intrínseques de cada opció són ben diferents.
Sembla que l'ús de funcions monoelectròniques anti-ortogonals sigui més
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enfocada al càlcul tecnològicament eficient dins els esquemes VB, i per tant no
tingui gaire utilitat a efectes interpretatius, en concret, de la correlació
electrònica. La raó la podem cercar, bàsicament, en que les estrucutures iòniques,
que com veurem són altament correlacionades, queden camuflades dins les
neutres. Així doncs, descartarem a priori l'ús d'orbitals atòmics anti-ortogonals.
3.3.2. BASE MÍNIMA.
3.3.2.1. LECTURA NO-ORTOGONAL.
La comparació entre els mètodes HF i HL sobre la molècula d'hidrogen és
ben coneguda i va ser discutida per Slater [200] i Mulliken [199].
A partir dels anys seixanta, gràcies als treballs de Moffit [237] i Coulson
[238], alguns autors van descomposar funcions OM-HF en funcions amb orbitals
atòmics però només en el cas de tres o quatre orbitals atòmics; per a sistemes
més grans existien molts pocs estudis, en concret: els de Berry [236,239] i els de
Harcourt [240-242].
Al 1977, Hiberty [210] proposa un mètode relativament senzill que
projecta qualsevulla funció CLOA-OM en base mínima sobre una base completa
de funcions VB. Resumirem a continuació les principals característiques del
mètode.
El mètode [210] de descomposició s'aplica a una funció OM-CI, que és una
combinació lineal de determinants d'Slater:
(3.27)
és a dir, cada xFk és una funció d'ona antisimetritzada tipus Hartree-Fock
(3.28)
a on cada <í>j és un orbital molecular expressat com a combinació lineal
d'orbitals atòmics % (CLOA)
r*
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d). = C . y• \ii v
(3.29)
El principi bàsic és expandir cada determinant d'Slater en una combinació
lineal de determinants que incloguin només orbitals atòmics. LLavors, aquests
determinants d'orbitals atòmics es reagrupen per formar funcions VB clàssiques
de la forma:
_ _ r̂*1! . -.r
tots els
enllaços (3 3Q)
a on I és una inversió d'spin entre dos orbitals atòmics enllaçats, i es pot
comprovar que en aquesta expansió no queda cap terme residual (referència 12
de [210]). La projecció d'una funció d'ona OM en una base com aquesta podria
donar un nombre infinit de solucions. En el mètode aquesta dificultat es supera
utilitzant el mètode clàssic dels diagrames de Rumer [100]. En aquest mètode els
orbitals atòmics es disposen en un cercle (amb tots els orbitals atòmics per les
estructures covalents, i restringit als no carregats en les estructures polars), es
connecten per segments i es trien només aquells esquemes representats per
segments no creuats. Llavors aquests esquemes formen un conjunt complet i
independent de funcions VB.
Després d'aplicar el mètode de Rumer, es normalitzen les funcions VB a
la unitat. A continuació, s'expressa una configuració OM com a una combinació
lineal de funcions VB
= Yj k y
m mm (3.31)
i si expandim les Vm en determinants d'orbitals atòmics, podem identificar
aquesta expressió amb l'expansió de determinants d'Slater en termes de
l'equació 3.30. S'obtenen equacions amb M incògnites (essent M el nombre total
d'estructures linealment independents), que es poden reduir a molts
subsistentes que incloguin cadascun d'ells només els determinants
corresponents a la mateixa distribució de càrrega en els orbitals atòmics. LLavors
els sistema d'equacions es resol per cada ¥5,., i es pot obtenir ^OM-CI en termes
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de funcions VB combinant les equacions 3.27 i 3.31 :
'Ï'OM-CI = I dk *k = S I dk 4 Vm = 1 Km Vm
k k m m (3.32)
Per calcular el pes, W^ d'una estructura VB (és a dir, el pes d'una
reagrupació de determinants d'orbitals atòmics), es poden utilitzar diferents
definicions. En els càlculs anteriors a aquest mètode, en general, s'utilitzava Km
2
com el pes de l'estructura, però això era incoherent donat que les funcions no
eren ortogonals i per tant
(3.33)m
Una de les maneres més riguroses consisteix en afegir a Kj^ la meitat
dels termes de solapament entre les diferents estructures, segons la proposta de
Chirqwin i Coulson [243].
W m = K m + S K m K n ( V m i V
(3.34)
que és coherent [244] amb l'anàlisi de població de Muiliken [243]. Aquest
procediment pot ser aplicat a molècules relativament petites, doncs es necessita
l'emmagatzematge de tots els coeficients dels determinants d'orbitals atòmics i
de tots els termes de solapament entre les funcions VB. Per solucionar aquesta
dificultat, Hiberty proposa un procediment per a la descomposició de la funció
OM en termes de pesos VB sense perdre l'exactitud de la definició 3.34. Per a
cada determinant d'orbitals atòmics, d(r,r'), es defineix una parella de "mitjos-
determinants"
" ('.')•[ "S, •"&)] (3.35)
que inclouen respectivament els spinorbitals a i ß del determinant d'orbitals
atòmics; de manera semblant, es pot definir una parella de "mitjos-
determinants" d'orbitals moleculars:
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DOM - [ hfoM) • h(OM) J (3.36)
Llavors en lloc d'expandir els determinants d'orbitals moleculars en
determinants d'orbitals atòmics, s'expandeixen els mitjos-determinants d'OMs
en els mitjos-determinants d'OAs:
ha - Y Ca ha11 /-x » * — / V_- li¿- r r
tots r




a on els índexs p., v i (i', v' es refereixen respectivament als spinorbitals atòmics a
i ß inclosos en les distribucions d'spin r i r' i el coeficient d'un determinant
donat en DOM s'expressa com:
B ( r , r ' ) = C« C? (3.39)




• A. és l'operador d'antisimetria,
• P permuta el primer índex dels termes S,
• P' permuta el segon índex dels termes S,
• S = / y I y, \nx \'V ^/
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Com els operadors P i P' són redundants, es pot simplificar l'equació 3.40b:
(d (v) i d(s,s')} =
(,3.41)
i tenint en compte que els termes de solapament entre els orbitals d'spin
diferent són zero, es pot escriure:
<d( r , r ' ) l d ( s , s ' ) )=
p P'
(3.42)
a on els índexs [i, v i p.', v' es refereixen a un determinant d(r,r') i els índexs X, c
i V, o' als de d(s,s'). A més a més, en l'equació 3.42 cada sumatori es refereix a un
solapament entre dos mitjos-determinants del mateix spin
d'aquí que el solapament entre dos determinants d'orbitals atòmics esdevé:
(d(r,r ')ld(s,s-)} = SrsSr,s, (3.44)
L'avantatge d'aquest procediment és que totes les operacions (com la
normalització de la funció VB, o l'avaluació del pes de cada estructura) poden
fer-se utilitzant només les equacions 3.39 i 3.44, i emmagatzemant tant sols K^
C/", C/, Srs i S r/«.,, a més a més de l'avantatge en temps de càlcul que suposa
l'expansió en mitjos-determinants respecte a la descomposició en determinants
complets.
Aquest mètode s'ha aplicat per Hiberty i col·laboradors, per exemple, a
l'estudi de 1,3-dipols [210] i a l'anàlisi de molècules conjugades [245-248], i per
Sola i col·laboradors [249] als efectes d'entorn en l'estructura electrònica de
molècules, treballs que demostren l'utilitat del mètode en la predicció teòrica i
la interpretació de distints fets químics.
Per altra banda, Hiberty també ha desenvolupat un mètode [193] per
descomposar funcions OM en termes VB per fragments moleculars, dividint els
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Orbitals atòmics en dues parts: el conjunt en ei que els OAs estan situats sobre el
fragment i el conjunt residual on els OAs estan situats sobre la resta de la
molècula. Llavors la funció es pot descomposar en determinants mixtes, ja que
alguns orbitals són OAs del fragment i d'altres són OMs residuals (R^ Rj)
m
tots els enllaços
v > - I (-D1
delfragment (3.45)
amb la condició que <R{ !%„> sigui petit o nul (per més detalls veure la
referència [193]).
Karafiloglou i Malrieu [184], basant-se també en els treballs inicials de
Berry i Harcourt han proposat un mètode per analitzar bàsicament l'efecte físic
de la correlació interna. Per a aquest algorisme, el coeficient d'un estat electrònic
M donat d'un determinant d'Slater VB K, obtingut a partir d'un determinant
d' orbitals moleculars I ve donat per:
P' (3.46)
a on ij, ..., iN són els orbitals moleculars en el determinant I, k-j, ..., kN són els
orbitals atòmics en el determinant K, C són els coeficients de l'expansió LCAO, i
p1 és l'operador que permuta els índexs dels orbitals moleculars i, operador que
a efectes de facili tat computacional es pot substituir pel corresponent
determinant; llavors el coeficient VB per a una funció correlacionada ve donat
per:
TK,M = X dI,M det
a on els dj M són els coeficients de la interacció de configuracions en base a OMs
per a l'estat electrònic M.
La diferència fonamental entre el mètode de Hiberty i el de Karafiloglou
és que en aquest últim no s'utilitzen les estructures de Rumer per a reagrupar
els determinants d'orbitals atòmics. La descomposició de la funció OM-HF i
OM-CI es realitza només en termes de coeficients dels determinants d'orbitals
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atòmics. Degut a la no-ortogonalitat de les funcions, això impedeix l'anàlisi en
termes de probabilitat , però, per altra banda, es pot analitzar la jerarquia dels
diferents determinants sense l'esforç computacional que requereix el càlcul dels
solapaments entre les diferents estructures. Se'n pot calcular només el coeficient
del determinant o dels determinats que interessin, sense haver de calcular tots
els altres per a obtenir el pes, tal i com requereix l'equació de Chirgwin-Coulson
(eq. 3.34). A més a més, l'ús dels diagrames de Rumer introdueix a priori un
aparellament d'orbitals atòmics, i donat que un determinant d'OAs pot estar
present en moltes funcions pròpies d'spin, es destrueix l'anàlisi en termes
d'estructures instantànies que, com hem vist en l'apartat anterior, són la base
per a l'anàlisi dels efectes físics de la correlació electrònica. En aquest carismàtic
treball es plantegen les següents hipòtesis:
• La funció monodeterminantal SCF sobrestima:
1-els components iònics de la funció d'ona, especialment les
situacions multiiòniques,
2-les situacions en les que dos electrons ocupen el mateix orbital
atòmic, encara que l'àtom resti neutre,
3-les situacions amb valors Sz d'spin local baixos, repecte a les
situacions locals d'S_ elevat,¿i
4-la hibridació atòmica respecte a les situacions de l'estat fonamental
iònic.
La comparació del càlcul HF amb elfull-Cï en base mínima aplicada a N2/
ÇO, BH2 i CH4, confirma tres de les hipòtesis anteriors:
• La correlació electrònica no-dinàmica:
1-redueix la fluctuació del nombre d'electrons per àtom,
2-redueix la fluctuació del nombre d'electrons per orbital atòmic,
3-augmenta la fluctuació del moment d'spin per àtom,
sense que hi hagi una tendència clara respecte a la hibridació dels àtoms.
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3.3.2.2. LECTURA ORTOGONAL.
Per a presentar la proposta OVB ("Orthogonal Valence Bond"),
utilitzarem el típic exemple de la molècula d'hidrogen en base mínima. A una
distància donada definim :
S = { a l b) = ( b l a) (3.48)
(a on a i b representen orbitals atòmics centrats sobre les posicions nuclears d'un
i l'altre àtom repectivament; i a on es compleix que <a I a> = <b I b> = 1), i tenim:
°5 = a a + ab (349)
au = ßa - ßb (3.50)
amb a , ß > O, per conseguir que
(o, l a u ) = ( ( a a + ab) l ( ß . - ß b ) } - (351a)
= a ß ( a | a ) - aß(b|b) + a ß ( a | b ) - aß (b | a ) = 0 (3.51b)
Com els dos vectors són ortonormals, llavors:
anàlogament
d'on
(ag | og) = l =
= a 2 ( a | a ) + a 2 ( b | b ) + 2 a 2 ( a | b ) = (3.52b)
= 2a 2 + 2 a 2 S = 2 c c 2 ( l + S) (3-52c)
= ( ( ß a - ß b ) l ( ß a - ß b ) ) = (353a)
= ß 2 ( a | a > + ß
2 ( b | b ) - 2 ß 2 ( a | b ) = (3.53b)
l - S ) (3.53e)
o c = L
V ( l + S )2 (3.54)
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V ( i - s ) 2 (3.55)
Volem aconseguir dos Orbitals ortogonals localitzats (a', b') sobre cadascun
dels àtoms; Si definim
(3.56)
(3.57)
i utilitzem les relacions 3.49 i 3.50 :
, _ q+ß q-ß _ q+ß ß-q_ ___ a + __ _ ___ a - ^
, ,b -
q - ß q + ß q + ß
(3.58)
(3.59)
llavors, emprant les equacions 3.54 i 3.55, podem trobar els coeficients m i n dels
orbitals atòmics a i b en els orbitals moleculars a' i b', és a dir:
a' = m a - n b
b' = -na + mb
i llavors
m « + ß 1 f 1 ., 1
VI V I [ V 2 ( 1 + S) V2(l
_ i r i , i i
2 L V l - S Vi +S J
n ß-<* 1 [ 1 , 1
VI VI[V2l l -S) V2ll +
1 f 1 1 1
2 [ V l - S Vi +S J
(3
(3
.... l 1 f 1 < 1 1
.60)
.61)
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comparant les equacions 3.62a i 3.63b, i tenint en compte que S>0, es dedueix
que
m > n (3.64)
i a més a més com (1-S) < (1+S), llavors
1-S 1 + S (3.65)
d'aquí que
m , n > O (3.66)
i per tant queda demostrat que la suma i diferència normalitzades (eqs. 3.56 o
3.57) proporcionen dos orbitals moleculars localitzats sobre cada àtom, i tant
més localitzats quan més petit sigui el valor del solapament entre els orbitals
atòmics, S (òbviament a distància infinita m=l i n=0).
En aquest punt queda per demostrar que a' i b' formen un conjunt
d'orbitals ortonormals. Hem de comprovar que
( a ' l a ' } = l = ( ( m a - n b ) | ( m a - n b ) ) = (3.67a)
. = m2(a I a) + n2(b I b) - 2 m n ( a I b) = (3.67b)
= m2 + n2- 2 m n S (3.67c)
(b1 I b'} = 1 = n2 + m2- 2 m n S (3.68)
( a ' l b ' ) = 0 = ( ( m a - n b ) | ( - n a + m b ) ) = (3 69a)
= - m n ( a l a ) - n m ( b l b ) + m2 ( a l b ) + n2 (b l a ) = ß.69b)
= - 2 m n + ( m2 + n 2 ) S (3.69c)






411 +S + 1-S+ :
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anàlogament












m2 + n2 =
1-S2 Vl-S2 i-s2 Vi-s2 (3.72a)
(3.72b)
Per altra banda
l2mn = 2 ±
2 \ V 1 - S
1
2
1 +S ' U l -S Vi + S
= 1 f _
2 L 1- S 1 +S 2
i + s-u - s)
1-S2






Llavors, utilitzant les relacions 3.72 i 3.73 i substituint a 3.67, 3.68 i 3.69, en
resulta










i per tant podem dir que amb les expressions 3.56 i 3.57 aconseguim trobar dos
orbitals atòmics ortogonals del tipus de la figura 2.1.b. Com, en les equacions
3.60 i 3.61, el coeficient n (la cua d'ortogonalització) no és zero, i donat que a' i b'
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tenen una expansió similar (una CLOA) a la dels Orbitals G„ i au de les equacions
3.49 i 3.50, a partir d'aquí als OAOs els anomenarem també Orbitals Moleculars
Quasi Atòmics, o en angles "Nearly Atomic Molecular Orbitals", que abreviat
escriurem NAMOs.
Un cop obtinguts els NAMOs es pot construir la funció d'ona OM-CI com
a una combinació lineal d'orbitals d'Slater escrits en base a aquests NAMOs:
= CN I a' b' I + CN I b' a' + C'j a' a




N = a' b
1 + b1 a'
a' a' + b1 b1
(3.78)
(3.79)
Donades les relacions 3.74 i 3.75, és a dir, com a' i b' són ortonormals, i
tenint presents les regles de solapament entre determinants d'Slater en base a
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I VFN )= ( ( | a - F i + |b'7|) I ( j a - Fi
= (a'V I a ' ty) + (a'b7 I b'â7)
+ (b'a7! a'F) + (b'a7! b'F)
= 2
de la mateixa forma
b ' a ' i ) ) = (385a)
(3.85b)
(3.85e)
= (a'â7 I a'â7} + ( a'â7 I b'b7) +





i el que és més important
= (a'b7 I a'â7) + ( a'b1" I b'F) +




llavors, en primer lloc, donat que els diferents determinants són ortonormals
entre sí (eqs. 3.81 a 3.84), podem emprar els programes de càlcul OM-CI habituals
per a determinar els coeficients CN' i Cj' dels determinants neutres o iònics,
però també, en segon lloc, podem donar el pes d'un determinant com el seu
coeficient al quadrat, ja que els elements són disjunts, i tenint en compte les










d'aquí que el pes de cada estructura vindrà donat per
W = 2 C' 2VV N Z ̂  N
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sense haver de fer un repartiment "a la Mulliken" com en el cas de la lectura
VB no-ortogonal. Per a aquest cas, la funció escrita en base a orbitals atòmics no
deslocalitzats serà
= CN |ab + CN |ba| + q | aa | + bb
o bé
= C C M*
amb
= ab + |ba
= |aa + bb
i com
( a | a ) = ( a | a ) = ( ä | ä ) = ( b | b ) = l
( a | b ) = ( b | ä ) = ( a | ä ) = ( b | b ) = 0
( a | b ) = ( b | a ) = S
llavors
= (ab l ab) + (ab i bä) +
+ (bä l a b ) + (bä l bä) =
= ( a | a ) ( b | b ) + ( a | b ) ( b | ä ) +
+ {b |a) (ä |b) + (b |b)(ä |ä) =
= 1.1 + S . S + S.S + 1. l
= 2 + 2 S2 = 2 ( l + S 2 )
igualment
(»P! l V , ) = ( { | a ä | + b b | ) l ( | aä | + bb
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+ (b b I a a) + (b b I b b) = (3.99b)
= (a | a ) (ä | ä ) + {a|b)(à|b} +
+ ( b | a ) ( b | ä ) + ( b | b ) ( b | b ) = (3.99C)
= 1 . 1 + S . S + S .S + 1 .1= (3.99d)
(3.99e)
però, a diferència del cas anterior, l'ortogonal,
ïl + l b b l ) ) - (3>100a)
= (ab l aä) + (ab I b b) +
+ (b à la à) + ( b a l b b) = (S.lOOb)
= ( a | a ) ( b | a ) + ( a | b ) (b | b ) +
+ ( b | a ) ( ä | ä ) + ( b | b ) ( ä | b ) = (3.100e)
= l .S + S . l + S . l + l . S = (3-lOOd)
= 4 S (3.100è)
amb el que
=(CN ^N + Ci *i I CN ^N + C i i (3.101a)
(3.101W
(3-lolc)
i per tant si hom vol expressar els pesos de les estructures cal associar la meitat
del tercer terme de l'equació 3.101c a cada pes, és a dir,
WN = + N + N I - (3.102)
:I + 4 S CNCI (3.103)
per a que
WN + Wi = l (3.104)
Òbviament els coeficients de les estructures neutres i iòniques escrites en
base a OAs estrictes o a NAMOs estan relacionats. Cercarem a continuació
aquesta relació.
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Partirem de les expressions 3.77 i 3.92; les definicions de funció neutra i
iònica (eqs. 3.78, 3.79 i 3.93, 3.94) les reescriurem separant la part d'espai i la
d'spin, per exemple per a l'equació 3.93
*FN = a b | + | b á | = (3105a)
i a partir d'aquí utilitzarem només la part d'espai per a la demostració, i
substituirem la referència a l'electró 1 i 2 en l'equació 3.105 (i equivalents) per
un subíndex:
^N = ai b2 + bi a2 (3.106)
llavors la definició del ÑAMO a' o b' ocupat per l'electró j esdevindrà:
a. = ma. - n b. (3 1Q7)
b j = - n a . + mb. (3 log)
mantenint m>n>0. Ara podem substituir en l'equació de partida les equacions
3.107 i 3.108
U/ _ t~" VI/1 . C" U/' —T ~ L - N T N + L ·ITI~ (3.109a)
= C'N ( a\ b'2 + b\ a'2 ) + C'N ( a\ a'2 + b\ b'2 ) = (3.109b)
= C'N [ (m 3j - n bt) (- n a2 + m b2) + (- n a1 + m bj (m a2 - n b2) ] +
+ C'j [ (m a1 - n bj (m a2 - n b2) + (- n at + m bj(- n a2 + m bj] = (3.109c)
= C'N •[ [- m n aT a2 + m
2 a1 b2 + n bl a2 - m n bl b2 j +
+ [- m n a1 a2 + n
2 3j b2 + m
2 bt a2 - m n b1 b2 J ]- +
+ C', -T [m a.. a2 - m n a1 b2 - m n b1 a2 + n b1 b2 J +
+ [n 2a 1a 2 -mna 1b 2 -mnb 1a 2 + m
2b1b2]}= (3.l09d)
= C'N (- 2 m n aT a2 + (m
2+ n2) al b2 + (m
2+ n2} b: a2 - 2 m n hj b2 J +
+ C, í (m2+ n2) a, a. - 2 m n a. b, - 2 m n bn a, + (m
2+ n2) k b7 = rt -, nq v
I I L i . L é- *• *- L ¿.I V*-'" i. V/^C/
= [(m2+ n2) C ^ - Z m n C j ] (a^ + b^) +
+ [ (m2+ n2) C'r 2 m n C'N ] ( ̂  a2 + ̂  b2 ) (3_109f)
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de manera que trobem
CN = (m
2+ n2) CN - 2 m n C\ (3.110)
Cj = (m2+ n2) Cj - 2 m n C'N (3>111)
o bé, utilitzant les equacions 3.72 i 3.73
r"
2 N 2 I
l - S l - S (3.112)
l -S l -S (3.H3)
D'aquí que coneguts S (o m i n), CN' i Cj' sigui possible conèixer els
coeficients en l'expansió no-OVB, i per tant, conèixer els pesos que cada lectura
VB proporciona pel cas de la molècula d'hidrogen en base mínima (utilitzant
les expressions 3.89 i 3.90 pel cas OVB i les equacions 3.102 i 3.103 pel cas no-
OVB).
A efectes de veure quina relació existeix entre les dues metodologies
presentem els resultats numèrics a diferents distàncies per a ambdues lectures
VB de la funció full-Cl en base mínima per a la molècula d'hidrogen (veure
Taula 3.3 a on s'han expressat els pesos en tant per cent). Clarament es pot
observar que els NAMOs són tant més OAs no deslocalitzats (veure els valors
de m i n en la taula) quan més s'allarga la distància de separació entre els dos
àtoms; per altra banda, també es posa en evidència que els pesos OVB de les
estructures iòniques són molt més grans que els corresponents pel cas no-
ortogonal, però cal ressaltar que, tot i essent un valor petit, a una distància
d'una unitat atòmica s'observa que el pes no-OVB de les estructures iòniques
esdevé negatiu ! (i per tant superior al 100% el de les neutres!), la cual cosa no té
cap mena de significat físic.
L'ampliació de la lectura OVB a sistemes amb enllaços múltiples, o
sistemes heteronuclears, diatòmics o poliatòmics, la deixem pel següent
apartat, doncs el tractament és equivalent.
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Hiberty i col·laboradors [211] han estat els únics en tractar la des-
composició d'una funció OM-CI en base extesa en funcions VB no-ortogonals.
Ells apunten que, bàsicament, el problema d'una base extesa es troba de fet en
que hi ha un nombre massa gran d'orbitals atòmics comparat amb el nombre
d'electrons. En una veritable funció VB, cada orbital atòmic suporta un electró,
amb l'excepció dels parells lliures i de les càrregues positives. A l'anar d'una
base mínima a una extesa es doblen, com a mínim, els nombre d'orbitals
atòmics mentre que el nombre d'electrons resta constant.
Aquests autors apunten que una solució atractiva seria definir un orbital
atòmic com la suma de la seva part interna i externa, però constaten que aquesta
definició és impossible car la relació part interna/externa d'un orbital atòmic
difereix d'un orbital molecular a un altre (com es pot veure examinant uns
orbitals moleculars en base extesa). Llavors, sembla que l'única solució sigui
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Figura 3.2. Estructures ininterpretables que apareixen en l'ús de bases exteses i una lectura
no-ortogonal per a l'exemple dels sistemes tipus 1,3-dipols (esquema extret de la réf. [211]).
considerar les components interna i externa de cada orbital atòmic de valència
com dos orbitals atòmics independents, i construir una base d'estructures VB
amb aquesta gran base d'orbitals atòmics.
Aquesta interpretació presenta una gran dificultat, ja que apareixen
estructures que són impossibles d'interpretar en termes d'enllaç químic.
Bàsicament són dos tipus d'estructures. Aquelles representades en la Figura
3.2.A amb dos electrons del mateix spin situats en regions properes en l'espai (i
que per tant violen el Principi de Pauli), i aquelles representades en la Figura
3.2.B en les que els electrons estan acoblats d'una manera estranya, fent
impossible la connexió entre estructures i enllaç químic. Cal afegir que les
primeres tenen un pes menyspreable en la funció d'ona, com era d'esperar, però
les segones representen normalment un 25% del total i per tant no poden ser
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negligides. De totes maneres, els resultats de Hiberty i col·laboradors indiquen
que sembla que no hi hagi discrepàncies significatives (en la majoria de casos)
entre els pesos obtesos en base mínima o extesa, al menys en quant a la jerarquia
de les diferents estructures.
3.3.3.2. LECTURA ORTOGONAL.
La partició entre correlació no-dinámica i dinàmica va semblar durant
molt temps obsoleta. La causa cal cercar-la en el fet que l'us de bases no-mínimes
feia difícil la separació entre els orbitals moleculars de valència i els virtuals no
de valència. No obstant, la generalització dels càlculs MCSCF van canviar la
situació.
Els càlculs MCSCF preserven totalment els orbitals moleculars ocupats en
el càlcul SCF i realitzen, essencialment, una transformació unitària entre els
orbitals moleculars virtuals optimitzant l'efecte de la interacció de
configuracions [175]. En concret, els càlculs MCSCF, que inclouen com a espai
actiu tota la capa de valència, dit altrament, els càlculs CASSCF donat que
introdueixen totes les excitacions dins la capa de valència en una funció d'ona
multiconfiguracional variacional, proporcionen en principi un espai d'orbitals
moleculars optimitzats i de definició única. Constitueixen el pas mínim per a
obtenir la dissociació correcta de la molècula en els seus àtoms constituents en
l'estat fonamental. Per tot això es pot afirmar que els càlculs CASSCF de
valència proporcionen el millor espai de valència per a la descripció correcta de
l'estat fonamental, és a dir, es tracten els efectes de la correlació no-dinámica o
interna de la millor manera possible, i, per tant, donen un bon suport a la
partició entre correlació no-dinámica i dinàmica feta per Sinanoglu [234].
Si el nostre objectiu és analitzar la correlació interna d'un sistema
molecular que es descriu a partir d'una base de funcions monoelectròniques
extesa, sembla que el millor que podem fer és partir de la funció CASSCF de
valència. La nostra proposta OVB consisteix en realitzar una transformació
unitària dels orbitals moleculars de valència provinents d'un càlcul CASSCF
realitzat en base no-mínima per a obtenir un conjunt d'orbitals moleculars
localitzats quasi-atòmics (els NAMOs).
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Per a un enllaç simple homonuclear, el cas de l'H2 per exemple, és
possible efectuar la mateixa transformació que hem realitzat unes pàgines més
amunt pel cas de la molècula d'hidrogen en base mínima. En aquest cas però
partirem de la funció CASSCF amb els orbitals G~i oucom a orbitals actius. Per a
il.lustrar-ho, comprovarem mitjançant resultats numèrics les característiques
dels orbitals localitzats per la transformació:
a' = -L ( o + a \
V2 l g u ' (3.114)
b = yf (Gg " au) (3.H5)
a on prendrem una base de qualitat doble-Ç:
amb q, c2, dj, d2 > 0. Llavors, utilitzant les quatre equacions anteriors tindrem
(3.118)
(3.119)
En aquesta base i a distància experimental, els coeficients de l'expansió CLOA
per als orbitals de valència són aproximadament ^=0.42, c2=0.17, d^O.99, i
d2=0.27, i donat que
(3.120)
(3.121)
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hom observa (recordant l'esquema de la Figura 2.1) que els orbitals a' i b' són
ortogonals. La reconstrucció de la funció OM-IC amb aquests nous orbitals a' i b'
N= C a
1 b' + C' b1 a' + C a1 a' + C b1 b'j ^ l U c l l - l - V - j I d d l f V - j l U U I (3.124)
proporciona C'N = 0.553 i C'\ = 0.441, amb el que es constata per una banda que
la suma de coeficients al quadrat és la unitat, i per l'altra (si hom compara
aquests resultats amb els corresponents en la Taula 3.3) com els coeficients de les
estructures neutres i iòniques no esdevenen molt diferents amb el canvi de
base, repecte a l'espai isomorf a la base mínima, com era desitjable.
Aquesta transformació unitària dels orbitals d'enllaç es pot dur a terme
sempre que l'espai de valència estigui composat per orbitals moleculars
pertanyents a diferents representacions del grup de simetria de la molècula. Per
exemple, per a la molècula de nitrogen l'espai de valència mínim que assegura
la dissociació correta està composat pels orbitals moleculars doblement ocupats
a , it x i K J i pels virtuals 0.., icu
x i K J, llavors els NAMOs s'obtindran
o o o
mitjançant les sis transformacions següents:
z = -Lr (<5 + <J \a Yï l s u ' (3.125)
Zb = ff (V M (3.126)
(3.127)
= -4= í Jtx - it* i
Í2 l g u ' (3.128)
(3.129)
(3.130)
Malauradament, aquesta senzilla transformació dels orbitals de valència
en orbitals quasi-atòmics només és possible en un nombre ben reduït de casos.
En general, l'espai actiu està composat d'orbitals moleculars de la mateixa
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simetria, i la transformació anterior no es pot realitzar.
En alguns casos, no obstant, és possible realitzar aquesta transformació si
prèviament hom localitza els enllaços i antienllaços del sistema, mitjançant,
per exemple, per la tècnica de Boys [250]. Llavors per a cada parella orbital











(Aquesta tècnica ha estat utilitzada per Trinquier i col·laboradors [251,252]).
Desgraciadament, el procés de localització seguit de suma i diferència dels
orbitals d'enllaç no és possible, en primer lloc, en sistemes a on ells enllaços no
són localitzables (com per exemple en els clusters metàl·lics) i tampoc és factible
quan el sistema és heteronuclear, doncs lògicament la suma i diferència dels
orbitals ha d'estar ponderada d'alguna manera per tenir cura del caràcter
diferent dels àtoms implicats.
La solució aplicable a tots els casos anteriors passa per la projecció dels
orbitals atòmics (o dels fragments) autoconsistents sobre l'espai de valència.
Anem a considerar-la.
Sigui un conjunt {fy} de N orbitals moleculars per a un sistema, dels
quals Nv són orbitals de valència (que en general serà un espai isomorf a la base
mínima). Cada orbital molecular, s'expressa com una combinació lineal de les N
funcions de base {%_} :
|X p>
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pq (3.134)
Per altra banda, anomenarem {AJ al conjunt dels Nv orbitals atòmics
obtinguts mitjançant càlculs SCF en la base extesa atòmica. Cada orbital atomic
A: el podem reescriure com una combinació lineal de les funcions de base % en
la base total molecular, és a dir,
|3tp>
P P) T (3.135)
a on els ap: són elements de la matriu rectangular A de dimensió (NxNv)
El producte escalar de dos orbitals atòmics escrits en la base extesa vindrà
donat (utilitzant les equacions 3.134 i 3.135) per :
(3.136b)
N N
= Y Y a J S a . =
P 7 iq w * (3.136C)
(3.136d)
que en notació matricial podem escriure com:
s = ATSA (3.137)
Per als nostres propòsits és necessari que la matriu s sigui simètrica i
definida positiva. Per a demostrar-ho partirem del fet conegut que la matriu de
solapament entre les funcions de base, S, és simètrica i definida positiva:
s = AT S A = AT ( S1/2 S1/2 ) A = (3.138a)
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(3.l38b)
= RT R (3.138e)
com tota matriu arbitrària de dimensió (m x n) que es pot escriure com el
i-»-i
producte d'una matriu per la seva trasposta és simètrica, és a dir, s1 = s , ja que
S T = ( R T R ) T = RT (RT )T= RTR = S (3.139)
llavors la matriu s és simètrica. A més a més, la matriu s es definida positiva:
xT S x > O (3.140)
ja que
xTSx = X T ( R T R ) X = { R x ) T ( R x ) = yTy = T y 2 >0
i l (3.141)
Amb aquestes condicions és possible realitzar la descomposició de Löwdin
s = si/2s1/2 (3.142)
per tant
sl/2sl/2= ATSA (3>143)
1 = s-1'2 AT S A s-1/2 = ( A s-1/2 )T S ( A s-1/2 ) = ( A1 f S ( A1 ) (3.144)




A1 = A s-1/2 (3.146)
Per tant si projectem els OAs ortogonals sobre l'espai de valència,
obtindrem un conjunt de Nv orbitals moleculars localitzats
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I N. > = P I A1 > = £ I <j). > < <|>. I I A1 >
J ' i=i ' ' (3.147)
Desenvolupant l'expressió 3.147:
(3.148a)
Nv N N N=y y y y c CTZ* Lt L L,cr>i Sq
i=l p q r P 4 kal (3.148b)
Nv N N N= y y y y c C aL· L· Li Lt Li Cpi Ciq 3qr rk kji=i p q r k=i ^ 4 4 (3.148e)
i si ara sumem respecte a i, q, r i k tindrem
1 r (3.149)
on el subíndex v fa referència als orbitals moleculars de valència; l'equació 3.149
es pot expressar en notació matricial com:
N= CvCvSAs"1/2 (3.150)
que podem rescriure com:
N = C v U (3.151)
Com la projecció o rotació d'un conjunt de vectors ortogonals U',j'} sobre
un subespai {i,j} d'un conjunt de vectors ortogonals U,j,k}, proporciona un nou
grup de vectors ortogonals entre ells {a,b} i amb l'espai extern ({a,b} ortogonals a
k), i com tota transformació que manté el producte escalar (en aquest cas
l'ortogonalitat) és una transformació unitària, llavors la projeccció de Nv
orbitals atòmics ortogonals sobre Nv orbitals de valència ortogonals, ens
proporcionen Nv orbitals ortogonals i ortogonals als orbitals moleculars no de
valència. I la matriu de transformació és unitària. (Veure el símil en R3 en la
Figura 3.3; A) quan els vectors {i,j,k} són ortogonals; B) quan no ho són).
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2 î
Figura 3.3. Projecció de vectors ortogonals de R en R .
Així doncs, un cop obtinguts els {N:} es reescriu la funció d'ona ^FQ com a
una combinació lineal de determinants d'Slater en base als N¡:
k=l (3.152)
Els coeficients dk s'obtenen mitjançant els programes d'interacció de
configuracions usuals, i òbviament
(3.153)
amb la qual cosa podem parlar en termes de pesos de cada determinant o d'un
conjunt de determinants.
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Aquest procediment de localització ja ha estat utilitzat per Adams [253] i
Ruedeberg [254-256] anteriorment per a construir funcions OVB. Cal destacar
també els treballs de McDouall i Robb [257], ja que, tot i amb les restriccions que
ells mateixos anuncien, proposen un algorisme adaptable al propi càlcul MCSCF
per a obtenir orbitals localitzats ortogonals.
Però per a poder analitzar l'efecte de la correlació interna cal disposar dels
pesos dels diferents determinants OVB en la base ortogonalitzada d'OAOs en
l'esquema monodeterminantal.
Per a obtenir els coeficients dels diferents determinants OVB en la funció
monodeterminantal, projectarem els orbitals moleculars de valència sobre
l'espai d'orbitals atòmics ortogonals,
N,.
N N
Nv N N , _
ET I a-L S c . lA 1 >
p q )P Pq ql J
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det|M| = l (3.157)
llavors els coeficients OVB-HF (on HF indica la funció monodeterminantal de
la funció CASSCF), seran els proporcionats per l'expressió 3.47 amb dLM=l, ja
que l'espai és isomorf a la base mínima, i donat que els orbitals moleculars, M¡,
estan expressats en funció d'OAOs, en aquest cas la suma de coeficients al
quadrat també serà la unitat, i per tant els coeficients al quadrat es podran
considerar com a probabilitats.
En aquest punt, quant ja es disposa dels coeficients dels determinants per
a la funció d'ona Cl i per a la monodeterminantal, es pot observar l'efecte de la
correlació interna examinant simplement els coeficients, i observant com varia
la jerarquia dels diferents determinants, i/o també, acceptant el caràcter atòmic
del NAMOs, definir els operadors (entre d'altres):
• Nombre d'electrons per àtom:
j (3.158)
• Nombre d'electrons per ÑAMO:
nM = I N. > <N.IN, ) J (3.159)
• Moment d'spin atòmic:
N, ' (3.160)
i, si generalitzem tots els operadors per x, analitzar la variació del seu valor
mitjà
(3.161)
o de la seva fluctuació (el quadrat de la desviació mitjana)
x (3.162)
quan es passa de la funció no correlacionada a la que si ho està.
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Els resultats d'aquesta anàlisi, com veurem en els capítols següent, estan
d'acord amb les idees qualitatives aportades pel treball de Karafiloglou i Malrieu
[184].
El principal problema d'aquesta metodologia radica en la necessitat
d'efectuar un càlcul MCSCF complet de valència, que com és ben conegut, és
molt car. Una solució molt propera, en general, és obtenir els orbitals
moleculars de valència a partir dels orbitals naturals aproximats provinents
d'un càlcul CASCI [176], a on els orbitals virtuals de valència emprats en el
càlcul CASCI s'han obtingut per les transformacions unitàries usuals dels
vectors SCF [176]. Llavors serà possible també una lectura OVB de la funció
CASCI, que inclou gran part de l'energia de correlació interna, i per tant,
comparar-la amb l'expansió OVB de la funció CASCF que inclou la totalitat de
la correlació no-dinàmica.
Per altra banda és possible una combinació entre la tècnica de localització
i la de projecció més ortogonalització. Aquesta solució és, bàsicament,
interessant per a sistemes molt grans en els que es vol estudiar un o un
subconjunt d'enllaços de la totalitat dels existents en la molècula o sistema. En
primer lloc, i això esdevé una restricció, es localitzen els enllaços i antienllaços
del sistema, i tot seguit es projecten els orbitals atòmics híbrids sobre l'espai
d'enllaços i antienllaços i s'ortogonalitzen simètricament. El resultat és un
conjunt d 'orbitals moleculars quasi híbrids atòmics, que anomenem
NHYAMOs ("Nearly HYbridized Atomic Molecular Orbitals"). Treballs
preliminars [332] que hem realitzat amb aquesta tècnica en l'estudi de la
quimisorció on top d'àtoms (H,Cu,F i Cl) sobre la superfície (111) de silici,
modelitzada pel cluster Si4H9/ semblen donar suport a aquesta tècnica.
3.4. INCLUSIÓ APROXIMADA DE LA CORRELACIÓ DINÀMICA :
PROPOSTA DOVB.
En aquest apartat presentem un procediment per a l'estudi dels efectes de
la correlació externa. L'aproximació resta sobre la idea dels hamiltonians
efectius, és a dir, sobre hamiitonians obtinguts per projecció d'algunes funcions
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d'ona exactes sobre un espai finit més reduït (en contraposició al terme pseudo-
hamiltonià, hamiltonià obtingut mitjançant tècniques de simulació, o al terme
hamiltonià model, sovint associat a hamiltonians parametritzats a partir de
dades experimentals).
En el millor dels casos, la correlació externa serà la diferència entre
l'energia fu//-Cl i l'energia proporcionada pel CASSCF de valència. La inclusió
de les excitacions que proporcionen l'energia de correlació dinàmica
explícitament en la funció OM-CI és generalment una tasca molt cara, degut a la
dimensió del problema, i per tant un intent d'analitzar directament l'efecte
d'aquestes exitacions, ja que la informació està repartida sobre un nombre molt
gran de petites contribucions, és pràcticament impossible. Llavors sembla
raonable la reducció de la informació a la variació que implica la correlació
dinàmica sobre l'espai de valència, a efectes de modelitzar i racionalitzar els
efectes de la correlació dinàmica, tot i essent conscients de la pèrdua
d'informació que això suposa.
Abans de presentar el procediment, farem un breu resum de la Teoria
dels Hamiltonians Efectius. El desenvolupament ampliat es pot trobar en la
referència [258].
3.4.1. HAMILTONIANS EFECTIUS.
3.4.1.1. L'ESPAI MODEL I L'ESPAI DIANA.
Les solucions dels hamiltonians efectius estan definides dins d'espais
simplificats anomenats espais models [259]. Aquests espais s'escollen segons el
contingut físic que es desitgi donar a les solucions. L'elecció de l'espai model és
molt important, doncs cada elecció està en connexió amb una descripció
diferent de la realitat molecular.
Des d'un punt de vista matemàtic, l'espai model és un espai vectorial
finit S0 de dimensió Nm. S0 és un subespai de l'espai complert d'estats (l'espai de
Hubert). Llur complement ortogonal és l'espai extern, S^. A tots dos espais se'ls
hi associa un operador de projecció:
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Figura 3.4. Representació esquemàtica de l'espai diana i l'espai model [2581.
amb
Nm
PO = S I m > < m
m=l
Q =1 I c c x a l
\j ,.




Es pot afirmar que existeix una relació entre l'espai model S0 i un
subespai ( l'espai diana ) generat per les solucions exactes, T^ de l'hamiltonià
exacte, H. Les solucions *Pm pertanyen a la part de l'espectre on té lloc la
modelització teòrica. De la mateixa manera que per a l'espai model, es pot
definir el complement ortogonal de l'espai diana, S1, i els operadors de
projecció associats a
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S: P = £ i (p X ep I
¿i ^m Vm (3.166)
s1 • o = y i >< i
^ ~ « *« ^ (3.167)
amb
P + Q = 1 (3.168)
i essent les (pa les solucions de l'hamiltonià exacte H que pertanyen a S-
1-.
És possible demostrar que l'hamiltonià exacte i l'hamiltonià efectiu tenen
les mateixes energies pròpies en els espais diana i model, respectivament (veure
Figura 3.4).
3.4.1.2. L'HAMILTONIÀ EFECTIU DE FESCHBACH-LÖWDIN.
Considerem ara l'equació d'Schrodinger relacionada amb el nivell
d'energia E
H T = E T (3.169)
la mutliplicació a l'esquerra per PQ i després per Q0 (tècnica de partició) condueix
a:
o o o ^x> o ^\j.l/U/
^^o o ^^o ^^o ^^o \o.i/ i/
i es pot comprovar [258] a partir de les equacions 3.170 i 3.171 que la projecció
* = Po v (3.172)
de la funció d'ona exacta dins l'espai model és una solució de
Hef 4> = E <D (3.173)
amb
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Hef = P HP + P V — 22_
o ° ° E -H
y P
(3.174)
a on s'han substituït els operadors P^C^ i Q0HPQ per P0VQ0 i Q0VPQ a efectes
de coincidir amb la notació de la Teoria de Pertorbacions (operadors que acoblen
l'espai model i l'espai extern). També cal anotar que l'operador Qj/(E0-H) té un





Figura 3.5. Correspondència entre la funció d'ona exacta W i la funció projectada
mitjançant els operadors PQ i Q g.
En aquest punt podem definir un operador depenent de l'energia,
l'operador d'ona QE, que regenera la funció d'ona exacta quan actua sobre la
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Q
Q - p + _±2_ y P
° E"Ho ° (3.176)
permet escriure l'hamiltonià efectiu com
„ef _ p „ QH - oH "E (3.177)
La principal desavantatge de l'enfoc de Feschbach-Löwdin [260-262] es que
condueix a hamiltonians efectius que només són exactes per a un únic valor de
l'energia, és a dir, existeixen tants hamiltonians efectius com valors propis del
sistema. Aquestes dificultats hom diu que desapareixen en la Teoria de Bloch
que dóna hamiltonians efectius independents de l'energia.
3.4.1.3. L'HAMILTONIÀ EFECTIU DE BLOCH.
L'hamiltonià efectiu de Bloch [263] es defineix en l'espai model. Les seves
solucions, d'energies exactes Env són les projeccions <j>m=P0*Fm dins d'aquest
espai de Nm solucions exactes *Fm de l'hamiltonià exacte (Figura 3.4).
L'hamiltonià es pot escriure com
H = P 0 HÜ (3178)
a on Q, és l'operador d'ona definit per llur acció sobre les <|>m:
n J. _ [~\ T) IT/ U/Q) — ií JL X = T (1 f7Q\~m o m m \j.L/y)
Aquest operador obeeix les següents relacions
po Q = Po (3.180)
2
ß = & (3.181)
ß * ft (3.182)
la primera de les cuals no és més que la normalització intermitja, i les dues
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següents indiquen que l'operador £1 és un operador de projecció no-ortogonal.
L'operador d'ona juga un paper fonamental en la teoria de Bloch, i es pot
demostrar [258] que és possible escriure'l de forma compacta com
^ = P(PoPP0f (3.183)
és a dir, Q. només depèn dels operadors P i P^ i que obeeix l'equació quadràtica
H ß = O H Ü (3.184)
a on l'operador fí és precisament la incògnita. Tenint en compte la relació 3.178,
l'equació anterior pot transformar-se en una equació que generalitza l'equació
d'Schrödinger per a un sol estat, anomenada equació de Bloch generalitzada
H O = ü Hef (3.185)
El fet que H O i Q Hef actuïn només sobre S^ implica que una part de la
informació de l'espectre s'ha perdut. L'equació de Bloch generalitzada és la
generalització de l'equació d'Schrödinger a diversos estats simultàniament, i les
incògnites són Q. i Hef en lloc de Em i I
La resolució de l'equació de Bloch passa per la introducció d'un operador
d'ona reduït, X. Llavors, tenint en compte la normalització intermitja (equació
3.180) l'operador d'ona es pot escriure com
" = (PO + QO)Q = PO + X (3.186)
i hom diu que l'operador X acobla l'espai model i l'espai extern:
X = QO X Po (3.187)
Llavors multiplicant per l'esquerra l'equació 3.184 per Q0
s'obté una equació en X que es resol més fàcilment si s'efectua la transformació
X=f(X), essent
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f (X) = -â>_ y P + -Sa-FxfE - H ) - X V X] Pv ' n _ i_r o c .u L t o ' J o
equació que s'obté restant a tots dos cantons de l'equació 3.188 la quantitat EQX, a
on el paràmetre EQ pot ser escollit com el valor mitjà de les energies pròpies de
l'hamiltonià efectiu, i equació en la que s'ha utilitzat novament la notació de la
Teoria de Pertorbacions.
La solució de l'equació 3.189 es pot trobar mitjançant un mètode iteratiu:
X(0) = O (3.190)
Eo ' H ° (3.191)
(n+1) ¿M"'l
X = flX J (3.192)
i per tant
X = QO V P + —5s—VP (E -H)P -
T J T J O 2 O ^ O / O
0 (Eo-H)
Q Q
-±2 VP V o V P + • • •
ín tr\2 ° E - H °
iho •H) ° (3.193)
L'equació 3.193 en general no s'utilitza a la pràctica ja que necessita la
coneixença de l'operador Q0/(E0-H), i ademes no es trivial invertir (E0-H) en
l'espai extern.
No obstant, la resolució de l'equació 3.188 pot obtenir-se per la Teoria de
Pertorbacions. L'hamiltonià exacte es descomposa en un hamiltonià d'ordre
zero i un operador de pertorbació:
H = Ho + V (3.194)
a on
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H„- Z O » > < „ , + IlÇlaxa I (3i95)
i llavors es pot escriure l'operador reduït X com
Nm Q
X = Z _o . ( l - X ) V ( l + X ) P m
Jo (3.196)m=l E_ - H
a on Pn= I mxm I és el projector associat amb la solució pròpia no-pertorbada
d'H0. La solució iterativa de l'equació 3.196 proporciona una expansió
pertorbativa de X en potències de V:
x - x(k)
k=i (3.197)
x W = v -
¿* „O
m=l E - H
m
m ' "o (3.198)
c° M P° Mm = E m - H o Em-Ho
Nm Q
- —s - VP VP
° 0 m  n
(3.199)
Cal anotar que l'elecció d'un hamiltonià no-pertorbat degenerat en l'espai
model simplifica enormement l'expansió pertorbativa de X, ja que si
-O „O „O „O
E1 = E2 = ---- Em - E (3.200)
les expressions 3.198 i 3.199 es redueixen a:
(1) Q° V P
Eo - Ho (3.201)
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^ y
E - H E - H0 0 ° °
V P - _ —2 _ V P V P












E - H a r?0 0 E "o o
(3.206)
(3.207)
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(n) n'î
H , = P V Q f*iTí\ef o (3.212)
En general el desenvolupament anterior és divergent; no obstant, es
poden utilitzar els primers termes perquè corresponen a sèries asimptòtiques ,
però aquests termes només donen una solució aproximada de la solució real.
3.4.1.4. L'HAMILTONIA EFECTIU DE DES CLOIZEAUX.
L'hamiltonià efectiu de Bloch no és hermític, ja que les seves solucions
<I>m no són ortogonals. Obtenir un formalisme hermític implica la recerca de
solucions ortogonals en l'espai model. Això s'assoleix amb l'hamil tonia efectiu
de des Cloizeaux [264]; les solucions d'aquest hamiltonià efectiu són les
solucions ortogonalitzades simètricament de les de l'hamiltonià de Bloch:
+ \1/2 f / + \"1/2f i \ f / + \"
He (DC) = (ü Q) He (B) l Q Q) (3.213)
i tenim en compte que (de l'equació 3.180)
a+ n = ( po p po f (3.214)
llavors
Hef (DC) = ( Po P Po j'
172 P H P ( Po P Po f
2
 (3215)
expressió que demostra l'hermiticitat de l'hamiltonià de des Cloizeaux, que té la
següent descomposició espectral i s' expresa com:
H e f(DC)= f Em I tf X 0'
amb
n=1 m - T m T m (3.216)
m / 1/7\
T m ~~ ^—i 'mn ^n ,0 _-_
n=l (3.217)
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on S és la matriu de solapament entre les On. Val a dir que quan la matriu S es
pràcticament la matriu unitat, l'hamiltonià de Bloch es quasi hermític. Per altra
banda, cal afegir que l'hamiltonià efectiu de Bloch és hermític fins a segon ordre
de pertorbació [265], deixant de ser-ho a partir del tercer ordre.
3.4.1.5. L'HAMILTONIÀ EFECTIU INTERMEDIARI.
En la teoria dels hamiltonians efectius són molt importants les
definicions de l'espai model, S0 i de l'espai diana S. Òbviament, la definició de
S0 no és problemàtica , ja que és l'espai on desitgem realitzar la modelització
teòrica. Però la definició de l'espai diana no és tant òbvia, sobre tot quan hi ha
un fort acoblament entre l'espai model S^ i el seu espai extern, S .̂ Això esdevé
quan existeixen solucions de l'espai extern, d'energia més baixa que algunes
solucions de l'espai model, és a dir, quan apareixen estats intrusos moleculars,
que impliquen discontinuïtats en els elements matricials de l'hamiltonià
efectiu en funció de la distància internuclear. Juntament amb el problema de la
no-ortogonalitat, l'elecció de l'espai diana implica seriosos problemes de
convergència en la resolució de l'hamiltonià efectiu.
Per a combatre aquestes dificultats, al 1985, Malrieu i col·laboradors van
proposar el concepte de l'hamiltonià intermediari.
Com mostra la Figura 3.6, l'espai model es divideix en un espai model
principal i un espai intermediari de dimensió Nm i N j respectivament; llavors
l'operador de projecció sobre l'espai model es descomposa com:
Po = Pm + Pi (3.218)
amb
P = £ I m> < m I
m m-i (3.219)
N,
p. = y i í > < i i
1 £í (3.220)
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Figura 3.6. Representació esquemàtica dels sub-espais de l'espai model front els
espais de l'hamiltonià exacte.
mi l'hamiltonià intermediari, H
ínt, es defineix en l'espai model de dimensió (N.
+N|). El preu que s'ha de pagar per millorar l'hermiticitat i la convergència és
una pèrdua d'informació en els valors propis de l'hamiltonià, ja que de les (Nm
+ Nj ) arrels de l'hamiltonià intermediari només Nm són solucions de
l'hamiltonià exacte.
En aquesta teoria s'introdueix un nou operador d'ona, R, tal que
Hint = P 0 HR (3.221)
R fí = Q (3.222)
essent Q l'operador d'ona de Bloch associat a l'espai model principal. Llavors, de
la mateixa manera que s'ha fet en la teoria de Bloch, es pot elegir una equació en
funció de R de la forma:
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o = o (3223)
o bé
QO(EO-H)R = QO"(EO-H)R (3.224)
a on E0 és una energia no-pertorbada de l'ordre de magnitud de les energies
exactes en l'espai model principal i R és feblement depenent d'EQ. La darrera
equació es pot resoldre també utilitzant la Teoria de Pertorbacions. Si s'assumeix
que l'hamiltonià no-pertorbat és degenerat en l'espai model principal
Nm N,
H = ¿ E°l mxm I + £E°I ixi I + £E°I axal0 t\ T ' « a (3.225)




E " Eo a (3.227)
Si ara s'assumeix que R obeeix la normalització intermitja llavors es troba
l'expansió pertorba tiva:
n=o (3.228)
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Finalment apuntarem que les expansions de l'hamiltonià intermediari i
de l'hamiltonià efectiu de Bloch coincideixen fins a segon ordre.
3.4.Z PROCEDIMENT.
Dins doncs, de la teoria dels hamiltonians efectius, el procediment DOVB
[185] (de l'anglès: "Dressed Orthogonal Valence Bond") comença per definir
l'espai model com l'espai de valència expandit sobre la matriu CASCI, i definint
totes les altres configuracions l'espai extern. Llavors el projector sobre l'espai
model vindrà definit per:
P = I0
CAS (3.232)
L'hamiltonià d'ordre zero es pot definir com una suma d'energies
monoeletcròniques (Partició M011er-Plesset clàssica [266], MP)
" ' (3.233)
a on el subindex i es refereix al conjunt ortogonal d'orbitals moleculars utilitzats
en el problema (siguin localitzats o no), i essent les € ¡ els elements diagonals de
l'operador de Fock-Nesbet generalitzat
(3.234)
(3.235)
amb nk igual al nombre d'ocupació de l'orbital molecular actiu k en la funció
CASSCF.
L'hamiltonià d'ordre zero també es pot escollir com la part diagonal de
l'hamiltonià exacte (definició Epstein-Nesbet [51,267], EN)
EN
Ho I (t>j> = 1 ̂  «]>! I H I <j>j> (3236)
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En aquest punt cal puntualitzar que, dins l'aproximació OVB i en els
casos homonuclears, la definició MP introdueix molt poques energies
monoelectròniques diferents, i per tant molts determinants importants tenen la
mateixa energia, són degenerats, sigui quina sigui la seva ionicitat,
«MHf 1^ = «b I «£*!«>,> (3<237)
mentre que els valors esperats de les energies són molt diferents en l'elecció EN,
«h I H I ((>!> = «)>! I HJf I <!>!> ?6
* «j), l Hfl <)>,> = < ( t > j l H !<{>;> (3.238)
ja que les energies d'ordre zero en l'espai model seran altament no-degenerades,
i, com a conseqüència l'operador de pertorbació M011er-Plesset tindrà elements
diagonals molt grans, sobre tot per a les estructures d'alta ionicitat.
En la pràctica, l'abillament s'ha limitat al segon ordre de pertorbació i els
elements matricials de l'hamiltonià efectiu es defineixen com:
< fy I Hef I «j», > = < <(>! I H I <j)j > +
|>I I H I <|>a >«|>o I H I <h >E
H_ - H~
(3.239)ccíCAS
 E° " E«
a on les Ea° són els valors propis de l'hamiltonià d'ordre zero en l'espai extern:
í>a> = E a ' t)a> (3.240)H ° l ( >
L'hamiltonià efectiu, així doncs, es pot considerar des de tres maneres
diferents:
• Es pot considerar com a un hamiltonià de Feschbach-Lowdin,
resultat de la tècnica de partició,
P H P = P H P + P ( E - Q H Q Í 1 Po o o o o v o ^o ^o / o v
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sempre que es redueixi (E^C^HC^) a llur part diagonal. (Proposta
que ha estat freqüentment utilitzada per Davidson i
col·laboradors [268]).
• Es pot considerar com a un hamiltonià efectiu de segon ordre en
el sentit clàssic de Bloch o de des Cloizeaux, assumint que l'espai
model complet està considerat com a degenerat a ordre zero
Ho$l = Eo$l V 4>i 6 CAS (3.242)
(Proposta que ha estat sovint utilitzada en els càlculs
d'hamiltonians efectius de valència de Freed i col·laboradors
[269] - i referències incloses).
• Es pot considerar com a un hamiltonià efectiu intermediari de
segon ordre. En aquest cas l'espai model principal implicaria
només les configuracions neutres o covalents, abarcant les
configuracions iòniques l'espai model intermediari.
Entre les aproximacions, la segona només es pot emprar amb la definició
M011er-Plesset de l'hamiltonià d'ordre zero, mentre que la tercera aproximació
requereix l'ús d'una definició Epstein-Nesbet per a poder crear un "gap"
energètic entre l'espai model principal i l'espai intermediari. A la pràctica, val a
dir, s'ha utilitzat l'equació 3.239 amb les dues definicions de l'hamiltonià d'ordre
zero (tot i que la definició M011er-Plesset ha estat en general la més utilitzada).
En la descripció OVB la funció d'ona és una combinació lineal de
determinants; així doncs l'espai OVB, l'espai d'ordre zero, és multidimensional,
i per tant es pot utilitzar la Teoria de Pertorbacions diagramàtica quasi-
degenerada (QDPT) de Brandow [270], és a dir, l'hamiltonià es diagonalitza dins
d'un espai de dimensió finita (l'espai model) i les interaccions amb l'espai
complementari es calculen pertorbacionalment. Generalment la QDPT precisa
que l'espai model sigui un espai complet, amb la qual cosa s'assegura la
inexistència de diagrames no-lligats en l'expansió pertorbativa, i per tant,
l'autoconsistència. La diferència fonamental del procediment DOVB amb la
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QDPT es troba precisament en l'elecció del paràmetre E0. En la teoria de
Brandow, Ep es pren com el valor promig de les energies d'ordre zero de l'espai
model, mentre que en el procediment DOVB E0 és un paràmetre d'energia que
s'escull com s'explica tot seguit.
En primer lloc, es calcula l'energia de l'estat fonamental utilitzant orbitals
moleculars adaptats a la simetria, és a dir, no localitzats (per motius econòmics
bàsicament). En molts dels sistemes estudiats l'energia de l'estat fonamental és
la proporcionada pel full-Cl. En els casos que aquesta metodologia no és
possible, es parteix dels orbitals moleculars proporcionats pel CASSCF (per
assegurar la inclusió total de la correlació no-dinámica) i es segueix un
algorisme seleccionat multireferencial, en concret, l'algorisme CIPSI [161],
utilitzant la versió sofisticada de tres classes [166], incloent els determinants més
importants en l'espai de referència (~400), i de l'espai de simples i dobles generat
per aquests determinants una bona part (de 5000 a 30000 aproximadament) es
tracten variacionalment. És a dir, es cerca variacionalment la millor energia per
l'estat fonamental ( E ) que es pugui amb els mitjans disponibles.
Un cop es disposa de valor de l'energia de l'estat fonamental es construeix
la matriu de l'hamiltonià efectiu d'ordre zero sobre l'espai de determinants
OVB; en segon lloc s'utilitza l'equació 3.239, amb un valor del paràmetre E0 fixat
externament, per a construir la matriu CASCI abillada; finalment es
diagonalitza la matriu. Es important en aquest punt ressaltar que en la
construcció de l'hamiltonià efectiu s'utilitza, doncs, una aproximació de la
teoria de pertorbacions multireferencial del tipus "pertorba-després
diagonalitza", com en la teoria QDPT, en contraposició a les aproximacions
"diagonalitza-després pertorba", de les que l'algorisme CIPSI n'és un clar
exponent (val a dir però que a ordre infinit de pertorbació en la diagonalització
de l'espai complet, les dues aproximacions coincideixen [271]). Tot el procés,
pertorbació més diagonalització, es repeteix amb diferents valors d'E0 fins a
trobar un valor d'E0 tal que l'hamiltonià efectiu a segon ordre reprodueixi
l'energia de l'estat fonamental (E) prèviament calculada,
H ( E o ) l ï o > = E l ï o > (3243)
és a dir, que H proporcioni l'energia de l'estat fonamental correcta. Per tant
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aquest hamiltonià efectiu, H, és en realitat un hamiltonià depenent del
paràmetre E0.
Un cop obtingut el paràmetre E0 es pot analitzar la variació dels
coeficients dels determinants OVB i també la variació dels elements matricials
de l'hamiltonià, és a dir, de les energies dels diferents determinants (elements
diagonals) i de les interaccions entre ells (elements no-diagonals), estudiar la
superioritat o no de la funció CASSCF com a estándar en els càlculs de sistemes
moleculars, i avaluar la interferència o desacoblament entre la correlació
interna i externa.
Per altra banda, val la pena esmentar que s'ha aprofitat la metodologia
per a realitzar un estudi [272], en una definició localitzada dels orbitals
moleculars, sobre les molècules Li2i F2 (per a les que es disposava del/u//-CI) a
efectes d'intentar obtenir una correlació entre el valor d'E0i el f u //-Cl. L'estudi es
basava en utilitzar diferents espais de referència (S), i també diferents
truncaments de l'espai de simples i dobles (M) amb la intenció de trobar una
dependència senzilla del valor del paràmetre E0 optimitzat en cada cas amb les
energies efectives dels espais S o M, i la finalitat, a posteriori, d'utilitzar la
relació per a obtenir per extrapol.lació del valor d'E0 el valor de l'energia del
full-Cl. Malauradament, d'aquest procediment, massa ambiciós potser, no en
van surgir resultats optimistes.
Finalment, retornant a l'aproximació DOVB, en el sentit d'ésser un
mètode aproximat per a incloure la correlació dinàmica, val a dir que el punt de
vista d'aquesta metodologia no és nou. Alguns grups han intentat tenir-lo en
compte mitjançant correccions empíriques atòmiques; d'entre ells es poden
destacar els càlculs sistemàtics de Lievin i col·laboradors [273,274] que afeigeixen
a posteriori correccions sobre els estats espectroscòpics dels àtoms ponderades
per llurs probabilitats de succeir en la funció d'ona de valència (aproximada).
Per altra banda, utilitzant una descomposició OVB de la funció d'ona CASSCF,
el grup de Ruedenberg [256] introdueix un decalatge en els elements diagonals
de la matriu CASSCF-OVB. Un treball similar es pot trobar en la referència [231]
i també cal considerar el "Modified Generalized Valence Bond" (MGVB) de
Gooddame i Goddard [275]. En aquests treballs es centre l'atenció en les energies
efectives de les formes iòniques, i s'apunta que un ajust empíric de l'assímptota
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a la seva posició exacta (potencial d'ionització menys electroafinitat) sobre el
límit de dissociació neutra dóna com a resultat una reducció de la diferència
d'energia entre les situacions neutres e iòniques. Però com veurem en el capítol
següent, l'abillament diagonal no és suficient, car els efectes de la correlació
dinàmica són molt més subtils.
3.5. UNA ANÀLISI DIFERENCIADORA : PROPOSTA DDOVB.
Molt sovint, els càlculs CASSCF de valència resulten tant cars, que en
general hom ha de reduir el nombre d'electrons i d'orbitals actius. En aquestes
circumstàncies, quan s'ha reduït l'espai actiu, a l'efectuar l'abillament de la
matriu H¿:, hom és conscient que es barregen els efectes, com a mínim, de la
correlació dinàmica i de la correlació no-dinàmica no tinguda en compte en el
CASSCF. Així doncs, és necessari disposar d'una tècnica, tant senzilla com es
pugui, que ens permeti separar els efectes dels diferents tipus de correlació.
En la Figura 3.7 es dóna un esquema gràfic que indica els diferents
subespais (i índexs que utilitzarem per a representar-los) que es poden
considerar en un cas com el que ens ocupa. L'espai «valència 1» implica els
orbitals de valència (o cor) ocupats que no s'han considerat com a espai actiu.
L'espai «valència 2» és l'espai actiu CASSCF, i és doncs l'espai OVB. L'espai
«virtuals SCF» és l'espai extern pròpiament dit.
Quan s'utilitza l'expressió DOVB per a la construcció de la matriu de
l'hamiltonià efectiu,
H -H Y < i l H l k x k l H l j >
k(£ Eo " Ek
valència 2 (3.244)
a on k, que defineix l'espai extern, implica tant l'espai «valència 1» com tot
l'espai virtual no de valència («virtuals SCF»), s'introdueix pertorbativament la
correlació dinàmica de l'espai de valència més la correlació no-dinàmica que
hem deixat fora del nostre espai model («valència 2»).
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Figura 3.7. Esquema gràfic que mostra la partició del conjunt d'orbitals en les diferents parts
actives o no, i els índexs associats a cada subespai.
Si mantenim el valor optimitzat del paràmetre E^ el que dóna la millor
estimació variacional de l'energia de l'estat fonamental, podrem separar el







< i l H l v X v l H l j >
E. - E°
(3.245)
sense fer cap aproximació addicional. Llavors si en lloc de prendre les solucions






és a dir, si inactivem en l'expansió DOVB els orbitals virtuals no de valència,
mantenint el paràmetre E0 amb el valor emprat a 3.244, obtenim l'expansió que
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podem anomenar DDOVB ("Differencial Dressed Orthogonal Valence Bond").
És a dir, l'abillament de la matriu CASCI en l'espai de «valència 2» per la
correlació no-dinàmica que s'ha deixat fora del CAS. I així, del vestiment total
de la matriu CASCI
Ai = Hü " Hü (3.247)
es podrà diferenciar l'efecte degut a la correlació pròpiament dinàmica
A2 = "ü " H'ü (3.248)
de l'efecte ocasionat per la correlació no-dinàmica no inclosa en l'espai actiu
(3.249)
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Abans de passar a l'anàlisi dels sistemes estudiats, és convenient
comentar alguns detalls tècnics de caire general. Tots els sistemes estudiats s'han
calculat amb l'anomenada cadena HONDO [276-278] -CIPSI [279]. El diagrama 4.1
mostra la seqüència d'algorismes usuals.
En primer lloc, lògicament després del càlcul inicial SCF (PSHF), i
aprofitant al màxim la simetria del sistema, es procedeix a la determinació dels
OMs actius de valència, bé mitjançant la tècnica d'OHPs [176], bé amb el càlcul
CASCI [280] de valència complert i posterior diagonalització (ROMO [281]) de la
matriu densitat per a obtenir els orbitals naturals de valència, o bé mitjançant
un CASSCF amb l'ús de l'algorisme de Carbó i col.laborados [282,283] (ja que
aquest permet l'ús dels pseudopotencials no empírics de Durand i Barthelat
[284]. D'emprar la metodologia CASSCF, aquest és en general el pas més costós
de tota la seqüència.
En segon lloc, si es vol tenir en compte l'efecte de la correlació dinàmica,
partint d'un dels anteriors conjunts d'orbitals moleculars (en general el
CASSCF), es procedeix a calcular la millor estimació variacional posssible de
l'energia del sistema. Cas que la dimensió (en nombre d'electrons o de funcions
de base) sigui prou reduida, aquesta determinació s'ha realitzat mitjançant el
full-Cl (en algun dels casos s'ha utilitzat l'algorisme de Handy i col·laboradors
[168]), en cas conrari s'ha utilitzat l'algorisme CIPSI [161-166], seleccionant un
espai de generadors en torn dels 400 determinants i afegint-hi la contribució
variacional del màxim nombre de mono i diexcitacions possible (MOYEN -t-
DAVIDSON).
La tercera part implica el procediment dit, genèricament, OVB. En primer
lloc cal començar per recalcular les integrals i la matriu de solapament sense
simetria (o com a molt en simetria CMV en els sistemes diatòmics), doncs
aquesta es perd quan es localitzen els orbitals adaptats a la simetria. És obvi que
aquest sigui un dels punts crítics de l'anàlisi OVB, doncs la pèrdua de la simetria
fa que augmentin necessàriament les necessitats d'emmagatzematge i el temps
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de càlcul. En segon lloc s'efectua la projecció dels orbitals atòmics de l'àtom
lliure sobre l'espai d'orbitals moleculars de valència. Aquest programa, que s'ha
anomenat APOAS, proporciona tant la base localitzada de NAMOs com un
conjunt d'orbitals moleculars de valència, en base mínima, d'orbitals atòmics
ortogonals. Aquest darrer conjunt d'orbitals es descomposa amb el mètode de
Karafiloglou i Maldeu [184], AVB, i així s'obté la funció HF-OVB. Aquest
algorisme permet el càlcul dels percentatges per ionicitat associats a cada àtom o
fragment (i en general també s'utilitza per a construir, automàticament, les
dades inicials, en quant a configuracions, per al càlcul de la funció CASSCF). Per
altra banda, el conjunt de NAMOs es tracta com un conjunt habitual d'orbitals
moleculars en base extesa deslocalitzada, i per tant es poden emprar els
algorismes usuals CL Llavors, es pot emprar tant CIPSI, com CASCI, com
CIDET[285] per a obtenir la funció d'ona OVB. Cas que es vulgui incloure la
correlació dinàmica, s'ha d'utilitzar l'algorisme CIDET, que primer pertorba a
segon ordre la matriu de l'hamiltonià d'ordre zero i després la diagonalitza.
Aquest procés es repeteix fins que el valor propi més baix de la diagonalització
coincideix amb la millor estimació variacional de l'energia del sistema,
prèviament calculada. Al final s'obté la funció DOVB.
Si en algun cas s'han deixat electrons del cor o de la valència inactius en
l'espai CAS, i es vol separar l'efecte d'aquest espai respecte a l'espai pròpiament
extern, DDOVB, s'inactiven (GEL) els orbitals moleculars virtuals no de
valència, i s'abilla la matriu H^ amb el mateix paràmetre E0 que en el cas DOVB.
En aquest punt s'ha considerat necessari disposar d'un algorisme que
faciliti l'anàlisi quan el nombre de determinants és superior al del reduït cas
bielectrònic. En primer lloc s'utilitza el programa ALECO, que com el seu nom
indica Llegueix, Escriu, Classifica i Ordena els coeficients i els determinants
OVB. Val a dir que l'algorisme emprat en la classificació és recursiu, la qual cosa
accelera el càlcul i fa més compacte el codi. També s'ha estructurat de manera
que si pugui accedir des de qualsevol algorisme Cl compatible amb la cadena de
Toulouse, de manera que també, òbviament, pugui analitzar funcions Cl en
base a orbitals moleculars deslocalitzats. Darrerament s'hi ha acoblat el
programa AFLUCT per a calcular el valor mig i la fluctuació del nombre
d'electrons per àtom, per fragment, per ÑAMO o del moment atòmic d'spin
total, tant per a la funció total com per a cada classe d'ionicitat.
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Diagrama 4.1. Esquema de la seqüència de programes utilitzat per a les lectures HF-OVB, OVB,
DOVB i DDOVB. Els programes iniciats en A són fruit del present treball. Les línies corbes
indiquen un pas de recerca o optimització del paràmetre que s'indica en el quadre.
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5.1. ENLLAÇ SIMPLE.
5.1.1. LA MOLÈCULA D'HIDROGEN.
Com hem vist en el Capítol 1, els càlculs sobre la molècula d'hidrogen
han tingut molta importància en el desenvolupament i en la comprensió de la
Química Quàntica. Per un cantó ha estat possible, per a aquest sistema simple,
calcular funcions d'ona molt exactes, i, per tant, verificar que la Mecànica
Quàntica proporciona una base adecuada per ser la teoria quantitativa de la
Química. Per altra banda, els càlculs sobre la molècula d'hidrogen han estat el
punt de partida de la majoria de metodologies; mètodes que després s'han
aplicat a molècules molt més grans.
Així doncs, la molècula d'hidrogen també ha estat el sistema model a on
hem enfocat els nostres primers objectius.
Deixant de banda els resultats respecte a bases molt petites (mínima i
doble-Ç), que ja s'han presentat en el capítol anterior, presentarem els resultats
per a la molècula d'hidrogen que s'ha estudiat amb dues bases exteses; la
primera base és una base de qualitat 4s/3p/ld (base 1) i la segona és una base
d'ANOs amb el mateix nombre de funcions de base (base 2). Els resultats en
quant a energies de dissociació es presenten en la Taula 5.1. A nivell SCF
l'energia de dissociació resulta ser al voltant d'un 80% de l'energia de dissociació
FCI. La inclusió de la correlació no dinàmica acosta els resultats en un 10% al
FCI. Val a dir que amb la base d'ANOs, el valor FCI de l'energia de dissociació és
substancialment millor que l'obtingut amb la base 1 (tot i que l'esforç en quant a
temps de càlcul és molt superior per les pròpies característiques de la base i
l'algorisme emprat) respecte al resultat experimental.
141
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
Taula 5.1.Energies de dissociació (en eV) per a la
molècula d'hidrogen, a) Resultat experimental

















A efectes d'examinar el contingut físic de la correlació electrònica es va
canviar l'espai actiu d'orbitals adaptats a la simetria a orbitals atòmics
ortogonals mitjançant la tècnica de projecció més ortogonalització simètrica.
Donades les característiques especials de l'espai actiu, per a la molècula





del que es dedueix fàcilment que els coeficients dels determinants OVB per a la
funció monodeterminantal resulten ser 0.5, sigui quina sigui la naturalesa
(neutra o iònica) del determinant, i sigui quina sigui la separació entre els dos
àtoms de la molècula.
Així doncs, tot i que la descripció SCF proporciona una gran part de
l'energia d'enllaç, la funció d'ona és molt més sensible a l'aproximació del camp
promig que el valor numèric de l'energia. L'aproximació monodeterminantal
descriu incorrectament la situació d'àtoms separats i hom diu que la molècula
dissocia malament
La simple inclusió de la correlació interna proporciona una descripció
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molt més acurada. Només amb la inclusió d'una altra configuració, la funció
d'ona canvia espectacularment; des d'una visió VB, doncs, es canvia la relació
de coeficients iònic/neutre de 1 en la descripció SCF a qualsevol distància a un
valor de 0.9 a distàncies més curtes que les d'equilibri, de 0.8 a la distància
d'equilibri i el quocient disminueix fins al valor assimptòtic de zero a distància
infinita (veure Taula 5.2). És el ben conegut efecte de la correlació dreta/esquerra
de l'enllaç simple, o com aquí preferim anomenar, la disminució del pes dels
determinants iònics per l'efecte de la correlació no dinàmica (el coeficient de
l'estructura iònica, per l'efecte de la correlació interna, sempre és el resultat de
Taula 5.2. Coeficients per als determinants neutre (N) i iònic (I) per a la funció CASSCF i
CASSCF abillada (~) per al H2-












































































































































































UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
multiplicar el coeficient únic HF per un valor en tot cas més petit que la unitat).
Donat que els resultats energètics a nivell CASSCF per a les dues bases no són
molt diferentes, la descripció OVB tampoc ho és, tal com es veu en la Taules
5.2.A (base 1) i 5.2.B (base 2).
En aquest punt m'agradaria introduir un nous tipus de representació que
visualitza de manera esquemàtica aquest efecte. A més a més la representació




Figura 5.1. Representació triangular en tres dimensions.
Es realitza una representació tridimensional (Figura 5.1) a on en cada eix
hi representem un tipus d'ionicitat; l'eix X correspon al pes de les estructures
(A+B"), l'eix Y al pes de l'estructura (A"B+) i l'eix Z al pes de les estructures
neutres (A-B). La representació es projecta sobre el pla (100) (Figura 5.2) ja que,
al ser la suma de pesos igual a la unitat, qualsevol punt del pla (x,y) té definida
d'entrada el valor en l'eix Z (val a dir que aquesta representació visualitza
clarament que es tracta d'una base ortogonal, per la seva similitut amb l'espai
R3). De totes maneres, per claretat en la representació es visualitzen les línies
d'isoneutralitat en la figura. Els vèrtex d'aquest triangle són representació de
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situacions extremes. Així, l'origen de coordenades correspon a la funció de
Heitler-London, és a dir, al cas totalment covalent (cercle negre); els altres vèrtex
corresponen a les situacions totalment iòniques en un sentit o bé en l'altre.
O 20 40 60 80 100
Figura 5.2. Representació triangular en dues dimensions.
El punt de tall (romb negre) entre la bisectriu del triangle i la línia de
neutralitat nul.la corresponen a la funció exclusivament iònica.
Un punt de molta importància en aquesta representació correspon al
punt marcat amb un cercle blanc en la Figura 5.2. No és més que el punt
corresponent a la descripció HF per a la molècula d'hidrogen per a qualsevol
distància, mentre que en la descripció correlacionada la posició del sistema en
funció de la distància fluctua sobre la bisectriu fins a assolir l'origen de
coordenades, el punt corresponent a la dissociació en els àtoms neutres (cercle
negre). El quadrat fosc correspon a la descripció OVB (en aquesta base a la
distància d'equilibri).
També cal remarcar que l'esquema dóna una bona idea de la polaritat del
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sistema.
La bisectriu del triangle correspon a la línea de moment dipolar nul, ja
que tots els punts sobre la recta tenen el mateix pes per a les dues estructures
iòniques. Per tant, tots els sistemes diatòmics homonuclears es situaran sobre
aquesta recta. També cal afegir que, òbviament, quant més proper estigui el punt
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Figura 5.3. Variació del paràmetre EQamb la distància per a la
molècula d'hidrogen i la base 2.
Tornant a la descripció VB de la molècula d'hidrogen, quan s'inclouen la
resta de configuracions en l'expansió Cl, l'energia de dissociació augmenta
(veure Taula 5.1). La variació relativa de l'energia de dissociació amb la
correlació dinàmica no és molt gran comparat amb l'efecte que produeix en
d'altres sistemes; de l'abillament de la matriu CASCI, en resulten uns coeficients
molt poc modificats. Si més no s'observa que hi ha un lleuger augment de les
formes iòniques, més important per a la base d'ANOs que per a la base 1, cosa
que està d'acord amb que per a la base 2 els efectes de la correlació dinàmica són
un xic més importants (veure Taula 5.2; els coeficients amb tilda corresponen a
la descripció DOVB).
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Per una banda, la combinació dels dos primers determinants és de
simetria E +, mentre que la dels dos segons pertany a la classe Eu
+. Per altra
banda, podem establir una relació entre aquestes combinacions i els quatre
possibles determinants que apareixen d'emprar una base en termes locals. Així
tenim que la combinació diferència:
(|aa| + |ab| + |ba| + |bb| - |aa| + |ab| + |ba| - |bb| ¡ =
està lligada a un estat neutre, mentre que la combinació suma està lligada a un
estat iònic:
¡|aa| + |ab| + |ba| + |bb| + |aa| - |ab| - |ba| + |bb| ¡ =
+fe (54)
La interacció dels determinants de simetria u també està lligada a la combinació
dels determinants neutres i iònics; per a la combinació triplet:
= 4=
2V2
= -J= ( |aa| + ¡ab| - |ba| - |bb| - |aa| + |ab| - |ba| + |bb| } =
2Y2
obtenim un estat neutre, mentre que la combinació singulet prové d'un estat
iònic:
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( |aa | + |ab| - |ba| - |bb| + |aa| - |ab| + |ba| - |bb| ) =
Si volem determinar l'estat fonamental, de simetria *£ +, mitjançant una
O
descripció amb orbitals moleculars adaptats a la simetria podem escollir




la diagonalització de la matriu ens proporcionarà l'energia de l'estat




així com els vectors propis associats:
(5.9)
= ci|agag | -c2 |Guau | =
| b a | )+ (c i - çz ){ | aa | + |bb | )
= c J a G | + c , | a a | =g/ 2| g g| 21 u u i
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Per una banda, la combinació dels dos primers determinants és de
simetria Z +, mentre que la dels dos segons pertany a la classe Zu
+. Per altra
banda, podem establir una relació entre aquestes combinacions i els quatre
possibles determinants que apareixen d'emprar una base en termes locals. Així
tenim que la combinació diferència:
= -1= (|(a+b)(a+bí| -
= -1= (|aa| + |ab| + |ba| + |bb| - |aa| + |ab| + |ba| - |bb| ) =
= JU
està lligada a un estat neutre, mentre que la combinació suma està lligada a un
estat iònic:
2Y2
(|(a+b)Ïa+bl| + |(a4>)ïa-bï| } =
= _JL j |aa | + ab| + |ba| + |bb| + |aa| - |ab| - |ba| + |bb| ) =
2Y2
La interacció dels determinants de simetria u també està lligada a la combinació
dels determinants neutres i iònics; per a la combinació triplet:
-L ( |aa| + |ab| - |ba j - |bb| - |aa| + |ab| - |bà| + |bb| ¡ =
2Y2
obtenim un estat neutre, mentre que la combinació singulet prové d'un estat
iònic:
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2Y2
a| + |ab| - |bl| - |bb| + |aà| - |ab| + |ba| - |bb| ¡ =
zYï
~ V2 i - ï 2 (5 6)
Si volem determinar l'estat fonamental, de simetria ^E™*", mitjançant una
o
descripció amb orbitals moleculars adaptats a la simetria podem escollir




la diagonalització de la matriu ens proporcionarà l'energia de l'estat
fonamental, i també la del primer excitat de la mateixa simetria:
1 v+ \ ET + EI V (Ei-Ei)
2+ 412




així com els vectors propis associats:
|bä | )+(ci -c 2 ) ( |aä | + |bb|) (5.10)
s(c i -C2){ |ab | + |bä | |+(ci+c2)( |aä | + |bb||
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D'altra banda, si optem per treballar amb una representació matricial de



















la diagonalització de la matriu no afectarà a l'energia ni als vectors propis
associats a la simetria g, car no hi ha acoblament entre els determinants de
simetria diferents; per als estats de simetria u obtindrem:
(5.13)
(5.14)
i els vectors propis seran els proporcionats per 5.5 i 5.6.
La principal diferència entre una representació matricial (2X2) o (4X4) està
en que l'espai model està construït per dos o quatre estats respectivament.
La inclusió d'una altra monoexcitació, per exemple l'associada a la
configuració (o_au*), no afectarà tampoc a la solució de més baixa energia, ja
O
que pel Teorema de Brillouin generalitzat les monoexcitacions tenen
contribució nul.la sobre la funció CAS,
(5.15)
però aquests determinants interaccionaran fortament amb les monoexcitacions
de la funció CASSCF, de manera que el nostre espai
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IM E4 / (5.16)
inclourà ara dos estats triplets i dos singulets de simetria u, a part dels estats g







































Per tant, el paper de les monoexcitacions cap a l'espai extern, té com a
efecte més important disminuir l'energia dels estats de simetria u.
Però hom també pot escollir la representació en base localitzada. En
aquest cas, com hem vist al llarg d'aquesta memòria, existeixen quatre









Figura 5.6. Possibles determinats VB en la base mínima per a
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La descripció de l'estat fonamental, en un espai isomorf a la base mínima,
sempre implica l'acoblament entre els quatre determinants (excepte en el cas on
els àtoms es troben a distància infinita, en el que la solució ve determinada per
la suma dels determinants neutres). Així, la matriu de l'hamiltonià VB-CI es






I b b l
bä |aä|












o bé expressar-la en funció de les combinacions suma i diferència dels














o EI-K / (5.19)
La diagonalització d'aquesta matriu proporciona (d'acord amb les
relacions 5.3-5.6 i 5.10 i 5.11), un estat purament neutre (3£u
+), un purament
iònic (^u"1"), i dos estats de simetria í1^ J") que impliquen un acoblament neutre-
iònic, i òbviament l'energia associada a cadaun d'ells serà la mateixa que
l'obtinguda quan hom pren la representació HS(4X4) de 5.12.
La inclusió de les monoexcitacions, a causa del Teorema de Brillouin
generalitzat, presenta una contribució nul.la sobre l'estat fonamental. Com a
exemple representatiu, podem veure com la monoexcitació vers un orbital
virtual de l'àtom a no interacciona amb la funció associada a l'estat fonamental:
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( al I H I ¥c AS } = ( (oy chevelu) H l V c AS ) =
= ( Ogôg H | *FCAS ) + ( <A I H | *FCAs ) = 0 (5 2Q)
LLavors, si mantenim el nostre espai actiu com l'espai OVB, HL(4X4), tot i que
les monoexcitacions no afectaran a l'energia de l'estat fonamental, ni als
coeficients dels determinants neutres i iònics per aquest estat, si afectaran als
paràmetres associats a l'energia dels altres estats, ja que com hem vist sempre hi
han monoexcitacions que modifiquen l'energia dels estats de simetria u o dels
de simetria g excitats. Cal afegir que en el procediment DOVB es pertorba la base
de determinants i no la base de configuracions, i per tant, cada acoblament
efectiu entre els determinants de l'espai model dependrà de les integrals en el
numerador del segon (i tercer) terme de la dreta en l'equació 5.2, que no tenen
perquè ser zero a priori. Llavors es pot explicar que l'efecte de les
monoexcitacions varia l'energia efectiva del determinant neutre (o iònic), cosa
que implica que l'abillament de l'energia del determinant neutre no varii en
funció de r'6 en tot l'espectre de distàncies d'enllaç. Hem comprovat que
aquesta dependència de r"6 sols s'observa a partir de 2Â. Llavors a distàncies
curtes sembla que la disminució exagerada es degui precisament a les
monoexcitacions, tot i que, remarquem de nou, no afectarà aquesta disminució
de la seva energia efectiva, a l'energia de l'estat fonamental, ni a llur vector
propi associat.
Per al cas de la molècula d'hidrogen, els elements no-diagonals són de
dos tipus: els associats a integrals de bescanvi i els associats a transferències de
càrrega. Respecte a les integrals de bescanvi efectives, cal resaltar que a ordre
zero de pertorbació les integrals que acoblen els dos determinants neutres o els
dos iònics,
KN = |ab|l·l|ba| = (ab I ba) = Kab (521)
Ki = ( ¡aai|H||bb| ) = (ab I ab)=K a b (5>22)
tenen estrictament el mateix valor, mentre que l'efecte de la correlació dinàmica
sobre el nostre espai es tradueix en una diferenciació en el valor d'aquesta
integral d'acoblament. Per al cas de l'hidrogen, la integral KN disminueix
a qualsevol distància respecte al valor a ordre zero, mentre que la integral que
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Figura 5.7. Integrals de bescanvi per a l'P^ (base 2), abans (OVB) i després
(DOVB) de l'abillament.
acobla els determinants iònics disminueix a distàncies curtes i augmenta de
valor a distàncies majors de dos vegades la distància d'equilibri, respecte al
valor abans de l'abillament, com es pot veure a la Figura 5.7,
En quant a la integral F entre els determinants neutre i iònic, que és la
responsable de la deslocalització electrònica,
F = ( |ab||H||aaj ) = ( a |h|b ) + (aa a j = nab + Jab (5.23)
hom observa que disminueix exponencialment amb la distància internuclear
(veure Figura 5.7). L'efecte de la correlació dinàmica provoca una disminució
d'un 20% aproximadament, deguda principalment a efectes de correlació
angular de l'àtom carregat negativament.
Un paràmetre sovint associat [287] a la importància o no de la correlació
en els sistemes, és el quocient entre la integral de transferència de càrrega, F, i la
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Figura 5.8. Integrals de transferència per a l'H2 (base 2), abans (OVB) i
després (DOVB) de l'abillament.
separació energètica entre els determinants neutres i iònics, paràmetre U
emprat en la Teoria dels Hamiltonians de Hubbard [288].
En el model de Hubbard, es redueix el nombre d'orbitals a un sol orbital
localitzat per centre, ocupat per cap, un o dos electrons (de diferent spin).
L'hamiltonià per al model de Hubbard conté dos tipus de termes:
a) Un terme diagonal que implica una energia positiva U, tantes
vegades com el nombre de nivell iònics doblement ocupats, més
una energia e (sense significat físic), tants cops com número
d'electrons.
b) Un terme no diagonal que implica elements de matriu F diferents
de zero entre parells d'estats que difereixen només per la
transferència d'un electró (sense canvi d'spin) d'un centre cap a un
veí.
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El terme a, en absència del segon, afavorirà moments magnètics locals, ja
que es suprimeix la possibilitat d'un segon electró (amb spin oposat) en els llocs
simplements ocupats. El terme b, en absència del primer, porta a un espectre de
bandes convencional i a nivells monoelectrònics de Bloch en els que cada
electró es distribueix per tot el cristall sencer. Quan els dos termes són presents,
es pot treure informació interessant en molts casos. Per exemple, quan el
nombre d'electrons és igual al nombre total de centres (el cas que ens ocupa),
llavors en el límit de repulsió intracentres negligible ( F»U), es té una banda
metàl·lica semi-plena. En el límit contrari, quan U » F, llavors es poden
emprar hamiltonians de spin de Heisenberg (amb una integral de bescanvi I J I
= 4t2/U) per a descriure les excitacions de baixa energia.
Dins el model de Hubbard, es parla de forta correlació quan
I F/UI ̂  O (5.24)
i de correlació feble quan aquest quocient tendeix a infinit. Quan U és
estrictament zero retrobem el mètode de Hückel.
Acabem de veure com la diferència d'energia efectiva entre les situacions
neutra i iònica disminueix quan s'incorpora la correlació dinàmica. Per tant
podem dir que :
Q _ TjHückel <• {j dinàmica < u no dinàmica (5 25)
Per tant, per a un valor donat de la integral de transferència de càrrega, és
lògic que el valor del paràmetre I F/U I augmenti quan s'introdueix la correlació
dinàmica. És a dir, l'augment del quocient I F/U I indica que una interacció de
configuracions en una base mínima té en compte la correlació no dinàmica,
però negligeix la correlació dinàmica pel que hauria de donar una relació
d'aquests paràmetres massa petita.
En la Taula 5.3 es dóna l'evolució d'aquest quocient en relació a la
distància d'enllaç per a la base 2, per al cas OVB i el DOVB. Lògicament, a
distàncies grans el quocient té un valor proper a zero, car l'efecte de la correlació
hi és present, doncs la funció correlacionada trenca la degeneració entre les
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situacions neutra i iònica. Per altra banda, els valors més grans corresponen a
les distàncies més curtes, allà on la funció monodeterminantal és precisament
menys dolenta. És important comprovar que l'efecte de la correlació dinàmica es
tradueix en un augment del quocient I F/U I , indicant que una interacció de
configuracions en una base mímina té en compte certa part de la correlació,
però negligeix la correlació dinàmica i per tant, com dèiem, proporciona una
relació d'aquest paràmetre massa petita.
Taula 5.3. Quocient IF/U I abans (a) i després (b) de l'abillament per al H2





















































Finalment i d'acord amb les expresions reílexades a 5.19, hem calculat
l'energia associada als quatre estats en la representació mínima, tant per al cas
OVB com per al cas abillat (Taula 5.4). Si bé l'energia de l'estat fonamental és
prou acurada [144], la descripció dels estats excitats no ho és. La raó radica en que
el nostre procediment DOVB està parametritzat per a reproduir només l'energia
de l'estat fonamental en la base de treball. Des d'una representació adaptada a la
simetria, diriam que l'estat fonamental constituiex l'espai model principal,
mentre que la resta d'estats excitats constitueixen l'espai model intermediari
(veure Figura 3.6) i per tant no són d'extranyar aqueste resultats.
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Dels resultats, cal destacar que, mentre que l'abillament dels estats neutres
+ i 3£u
+) tendeix a zero quan la distància internuclear augmenta,
l'abillament dels estats iònics (TS + i 1T.„+) tendeix a un valor no nul, i, a més a
O
més és molt més gran a qualsevol distància. Resultats que mostren novament
com l'efecte més important de la correlació passa per la correcció de l'energia i
de l'acoblament efectiu dels determinants iònics.
Taula 5.4.Energia dels diferents estats de l'espai actiu, abans (OVB) i després (DOVB) de














































































































En connexió, hem assajat un abillament diagonal empíric de la matriu
OVB. Normalment, l'energia de l'estructura iònica és veu decalada per una
quantitat pràcticament igual a l'estabilització de l'ió negatiu per la correlació
angular. Si escrivim la matriu Cl en funció de <í>N, í>j i OK (essent aquesta
darrera una configuració externa no de valència, que introdueix la correlació
angular de la configuració iònica) :
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e h AE' (5.26)
a on s'ha pres el zero d'energia corn «I>N IH!<ï>N>; negligint l'acoblament, £,









Ara, si per <f>k considerem la combinació dels determinants iònics de caràcter
dominant p sobre cadascun dels àtoms:
(5.28)
= -M xa xa + ya ya + za za + xb xb + yb yb + zb zb
i anomenen Kp a la integral de bescanvi sp monocéntrica, llavors és possible
establir:






amb la qual cosa s'estableix una relació entre el canvi sofert en l'energia de les
estructures iòniques, abans i després de l'abillament, i l'error comès en el càlcul
de l'electroafinitat en la base (en situacions amb més electrons, el decalatge
estarà lligat a la diferència entre el potencial d'ionització i l'electroafinitat, però
en el nostre cas les energies associades a H+ i H són exactes). Aquestes idees, de
ser certes, suportarien els treballs anteriors d'addició a posteriori dels efectes de
la correlació dinàmica de Lievin [273,274] i Ruedenberg [256] i els treballs, en
aquest sentit de modificació de les integrals bielectròniques, de Goddard [275]. En
general, s'assumeix que l'error en l'assímptota iònica es manté pràcticament a
qualsevol distància i l'abillament diagonal implica el mateix decalatge a totes les
distàncies internuclears.
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Prenen el bloc corresponent als estats de simetria g en la representació






L' energia associada als estats ^„+i ^„^* vindrà donada per les equacions 5.8 i
O O
5.9, respectivament, amb E| = EN + K, E2 = Ej + K - à i t =2F.
Hem realitzat dos abillaments diagonals assimptòtics, un amb A = EA (a a
la Taula 5.5) i l' altre amb A=A(EA) (error en l'estimació de l'electr oaf initat; b en
la Taula 5.5). Per a la base 2 els resultats es mostren a la Taula 5.5, juntament
amb els valors corresponents als dos estats en la descripció Full-Cl. Per a aquesta
base, l'afinitat electrònica té un valor de 0.1964 u.a. i l'error en la seva
determinació, respecte al valor experimental de 0.74 eV, va ser de 0.223 ua. De la
taula es poden extreure les següents conclusions: l'energia d'estabilització per la
correlació dinàmica és inconsistent i sobreestimada quan es realitza un
abillament diagonal que impliqui només el canvi de les estructures iòniques; tot
i que els resultats respecte a l'estat excitat es milloren respecte a la descripció
d'ordre zero, els resultats tampoc són acceptables car l'energia d'aquest estat es
subestimada a distàncies interatómiques curtes i sobreestimada a distàncies
d'enllaç grans, respecte als resultats full-Cl en aquesta base. Aquest resultats fan
suposar que la descripció d'aquests estats no és possible sense la reducció de les
integrals de transferència de càrrega, F. Per a confirmar-ho, hem testejat a la
distància d'equilibri (allà on precisament l'error en l'energia del determinant
neutre és de magnitut molt similar (0.224 ua) a l'error en l'electroafinitat) que
un abillament simultani de l'energia del determinant iònic (A = EA) i de la
integral de bescanvi (F' = F - A/2), proporciona una energia millor per a l'estat
excitat que amb el decalarge únic (0.13173 ua), però malauradament l'energia de
l'estat fonamental s'infraestima en una quantitat inacceptable, ja que l'energia
esdevé molt superior a l'energia HF. Sembla doncs que l'omissió de les
correccions degudes a la dispersió, que afecten als components VB neutres,
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provoquen greus problemes d'inconsistència en els resultats. Comparant els
resultats amb els de la Taula 5.4 es pot conduir que, tot i que els resultats DOVB
per als estats excitats no són gens bons, com a mínim els bons resultats respecte
a l'estat fonamental estan assegurats amb la metodologia DOVB, i en tot cas, les
energies corresponents als estats excitats són millors que els obtinguts amb el
simple abillament diagonal.
La millora dels resultats respecte als estats excitats hauria de passar per
una correcció efectiva d'ordre superior, o bé per una altra definició de l'espai
model. (Els resultats respecte a la base 1 no canvien els presents resultats i les
conclusions derivades).
Taula 5.5. Energia associada (ua) als estats £~+ i 2ff
+ en funció de la distància
o o
internuclear, d (À), per a la base 2 (FCI=fM//-CI; a) abillament diagonal assimptòtic
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5.1.2 LA MOLÉCULA DE LITI.
Si bé la molècula d'hidrogen ha estat la molècula test per excel·lència, la de
liti tambe ha estat ben examinada al llarg de la història, sobre tot des de que ha
estat possible l'ús de funcions correlacionades. Els resultats que es presenten
corresponen a una base extesa 7s4pld [289]. A nivell SCF l'energia de dissociació,
De, és només de 0.15 eV, a nivell CASSCF de valència, de dues configuracions
implicant només orbitals 2s, assoleix el valor de 0.43 eV, mentre que els resultats
experimentals indiquen un pou ben profund de l.OSeV. Amb la descripció Fu//-Cl
en aquesta base, l'energia de dissociació que s'obté, l.OSeV, està doncs en perfecte
acord amb les dades experimentals. Això implica que la correlació externa és
responsable d'un 60% de l'energia d'enllaç d'aquesta molècula, que comparat amb
el 13% per al cas de la molècula d'hidrogen, anteriorment discutida, fan que aquest
sistema esdevingui un bon model per a la calibració de l'anàlisi OVB i DOVB. De
ser aquest mètodes efectius, cal esperar que els resultats per a la molècula de liti
siguin similars als obtinguts per la molècula d'hidrogen però molt més contrastats.
Com en el cas de l'hidrogen, l'espai efectiu el constitueixen els dos
determinants neutres i els dos iònics. Els NAMOs s'han obtingut per la
transformació 5.1.
La Figura 5.9 dóna l'evolució dels coeficients dels determinants neutres i
iònics, per a la descripció monodeterminantal I ag
21, per a la funció CASSCF i per
a la DOVB.
Com en el cas anterior, el principal efecte de la correlació no-dinàmica es
tradueix en la diferenciació dels coeficients neutres i iònics. La relació de
coeficients I/N passa de ser 1 en la descripció HF a tenir un valor de 2/3
aproximadament en la geometria d'equilibri (5.05 ua); la inclusió de la correlació
dinàmica en el marc DOVB restaura la relació a un valor de 0.8 (a mig camí entre
la descripció HF i la OVB).
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Figura 5.9. Evolució dels coeficients dels determinants neutres (cercles) i iònics (triangles),
relatius a les funcions CASSCF (blancs) i CASSCF abillada (negres).
La representació triangular (Figura 5.10), presentada en el capítol anterior,
mostra clarament que en la descripció CASSCF (quadrat negre) la funció té un
caràcter al voltant d'un 10% més neutre que la molècula d'hidrogen a la distància
d'enllaç (comparar amb el quadrat negre de la Figura 5.2); la inclusió de la
correlació dinàmica (cercle negre) retorna el punt representatiu cap a la descripció
HF (cercle blanc).
Mentre que l'efecte de la correlació dinàmica sobre els pesos efectius de les
situacions neutres i iòniques era inapreciable per a la molècula d'hidrogen en les
escales donades en les Figures 5.9 i 5.10 per al Li2, es veu en aquestes figures una
clara separació dels efectes d'un i altre tipus de correlació. Això avala els
procediments OVB i DOVB en quant a reflexar els percentatges dels diferents tipus
de correlació sobre l'energia de dissociació.
El fet que l'abillament augmenti el contingut iònic de la funció d'ona és una
conseqüència directa de la sobreestimació de la diferència d'energia neutra-iònica
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en la matriu CASSCF. Llavors hom diu [185] que els OMs CASSCF defineixen un
espai de valència promig, una mena de compromís entre les diferents situacions
VB que no és òptim ni per a les situacions iòniques ni per a les neutres. Davant els
resultats d'un dels darrers treballs de Hiberty i col·laboradors [290], en un marc VB
no ortogonal, en el que s'optimitzen diferents conjunts d'orbitals per a les
diferents situacions neutres i iòniques per a la molècula de fluor, trobem un nou
suport a aquesta idea. Si els efectes de la correlació dinàmicaactuen, dispersió apart,
essencialment sobre els components iònics, la inclusió d'excitacions cap a capes
més difuses provoca contraccions i expansions instantànies de l'orbital atòmic,
(com hem vist en els primers apartats del tercer capítol) llavors hom diu que per
efecte de la correlació dinàmica es dóna la "respiració" de l'orbital atòmic per tal





Figura 5.10. Representació triangular per al L\2 (Cercle blanc: HF;
Quadrat negre : OVB; Cercle negre: DOVB).
1 En general, però el terme «respiració» s'utilitzarà per a designar l'efecte produït per les
monoexcitacions cap a orbitals del mateix valor de I, mentre que es dirà polarització d'un ió per efecte de
l'altre a les monoexcitacions cap a funcions de I diferent, deixant els termes usuals de correlació radial i
angular per a les diexcitacions.
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Figura 5.11. Elements de matriu diagonals, Hj¡, per al LÍ2/ en funció de la distància
interatòmica (cercles: det. neutre; triangles: iònic; blanc: CASSCF; negre: CASSCF abillada).
La Figura 5.11 dóna l'evolució de les energies diagonals relatives als
determinants OVB neutres i iònics abans i després del vestiment. Els comentaris
que s'en deriven són similars als discutits en l'apartat anterior concernents a la
molècula d'hidrogen.
Novament la disminució de l'energia dels determinants iònics és el fet més
remarcable. També val a dir que entre 8.5 a 10 bohr la correcció segueix una
dependència de r'6. Si el gap d'energia entre les situacions neutres i iòniques es
divideix per 1.4 a la distància d'equilibri per a la molècula d'hidrogen, els resultats
aquí són més espectaculars, doncs el gap energètic és divideix per 2.8 a r ,
mostrant novament que els efectes de la correlació dinàmica són més importants
per al cas del Li2 (val a dir que aquesta diferència no es pot associar a la correlació
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dels electrons del cor de cada àtom de liti, doncs han estat inactivats en l'expansió
DOVB).
La Figura 5.12 mostra l'evolució dels elements no-diagonals en funció de la
separació internuclear. Com en el cas de l'H2, la integral de bescanvi efectiva que
acobla els determinants neutres i ab I i I ba I es redueix a distàncies interatòmiques
curtes, mentre la integral de bescanvi efectiva entre els determinants iònics, que
tenia el mateix pes que l'anterior a ordre zero de pertorbació, augmenta el seu
valor com a conseqüència de la correlació dinàmica sobre l'espai de valència.
La integral F^ que acobla un determinant iònic i un de neutre decreix
exponencialment amb la distància i té un valor més gran que les anteriors
integrals d'acoblament entre determinants de la mateixa ionicitat. El seu paper és







6 8 9 10 11
d (bohr)
Figura 5.12. Evolució dels elements matricials no-diagonals. Interacció entre els
determinants neutres (quadrat), entre els iònics (doble triangle), i entre un neutre i un iònic
(romb) relatius a les funcions CASSCF (blancs) i CASSCF abillada (negres).
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de l'estat fonamental. Observis en la Figura 5.11 com l'estat estrictament neutre és
de naturalesa no-enllaçant (crítica usual dels esquemes VB ortogonal).
L'abillament disminueix aquest acoblament efectiu en un 16% entre 5 i 7 ua, essent






3,5 5,0 6,5 8,0 9,5 d
Figura 5.13. Evolució del paràmetre F/U en funció de la distància
internuclear. (Símbols blancs OVB, negres DOVB).
La Figura 5.13 dóna l'evolució del quocient F/AEN. t en funció de la
separació internuclear. Novament observem que l'efecte de la correlació dinàmica
implica un fort augment d'aquest paràmetre respecte al valor CASSCF, sobre tot a
distàncies interatòmiques curtes: a l bohr l'efecte de la correlació dinàmica
multiplica per quasi 2.7 el valor CASSCF, a la distància d'equilibri es multiplica per
2.4, i encara a 7 bohr el valor és al voltant del doble. Aquest factor és molt superior
al factor de 1.15 que hem comentat per al cas de l'hidrogen. Enfatitzem de nou en
aquest punt que la metodologia DOVB és capaç de distinguir de forma quantitativa
l'efecte de la correlació dinàmica sobre l'espai model de valència.
Els resultats presentats fins ara, tant per H2 corn per Li2/ són la conseqüència
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d'un abillament pertorbatiu dins la partició Moller-Plesset de l'hamiltonià. Per al
cas de Li2 hem analitzat també els resultats derivats de la partició Epstein-Nesbet.
Els resultats són equivalents en quant a la variació de coeficients, energia i
acoblament efectius. La diferència més remarcable, òbviament, és centre en el
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Figura 5.14. Variació del paràmetre E0 amb la distància per al Li2, per a
la partició Moller-Plesset (MP) i la partició Epstein-Nesbet.
En conclusió, podríem dir que la funció d'ona CASSCF exagera l'amplitud
dels efectes ordenadors de la correlació no-dinàmica. Si l'aproximació HF dóna
una definició amb igual pes als components OVB neutre i iònics, que es desfà
quan tenim en compte els efectes de la correlació interna, és clar que després de la
inclusió de la correlació dinàmica (que augmenta el contingut iònic de la funció
d'ona), la part de valència de la funció d'ona serà més propera a l'aproximació HF
del que ho estava la funció CASSCF. Per al Li2, en concret, trobem una situació
extrema. Podem calcular fàcilment el solapament entre l'estat fonamental
provinent de la diagonalització de la matriu CASCI abillada amb el vector propi
d'energia abans de l'abillament, «^CASSCp'^' i amb ^a Part rnonodeterminantal
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d'aquest últim <a2 l\j/>. L'evolució del solapament front la distànica es dóna en la
O
Figura 5.15. A 4 bohr la part de valència de la funció d'ona correlacionada
dinàmicament té un solapament més gran (0.9963) que amb la funció
monodeterminantal G2 (0.9956), indicant, que en aquest punt és millor la funció
O
SCF que la CASSCF H
Figura 5.14. Evolució del solapament de la funció CASSCF abillada amb el
d%
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5.2. ENLLAÇ MÚLTIPLE.
5.2.1. LA MOLÈCULA DE NITROGEN.
Com a model d'un sistema homonuclear amb enllaços múltiples, hem
triat la molècula de nitrogen, ja que es disposava de la lectura VB no-ortogonal
en base mínima [184]. Els càlculs, en aquest cas, s'han realitzat en una base
doble-Ç més polarització (exponent: 0.95) amb l'ús dels pseudopotencials de
Durand i Barthelat [284].
Els resultats [185], en quant a constants espectroscòpiques, es presenten en
la Taula 5.6. De la primera fila de la taula, s'observa com l'aproximació SCF dóna
una pobra descripció de la dissociació de la molècula en els àtoms, com era
d'esperar. La funció CASSCF proporciona una bona representació del sistema;
en aquest cas la funció incloïa sis orbitals (a, a*, TCX , K , TC*X/ K* ) i sis electrons
de valència actius (CASSCF 6x6). A diferència, la funció CASCI incloïa també els
orbitals 2s en l'espai actiu. La darrera fila de la taula correspon al millor càlcul
CIPSI que es va dur a terme; els càlculs van utilitzar orbitals moleculars virtuals
no de valència quasi-naturals [292], i la versió CIPSI de tres classes amb la
correcció de Davidson.
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Els resultats CIPSI van servir per a optimitzar el valor del páramete E0 en
el procediment DOVB, que va resultar ser -0.75 per a la partició MP i -3.50 per a
la partició EN.
Com en aquest cas l'espai de valència escollit es composava d'orbitals
moleculars pertanyents a diferents representacions del grup de simetria es van
efectuar les transformacions 3.125 a 3.130 a efectes d'obtenir la nova base
d'orbitals moleculars localitzats, els NAMOs, per a l'espai actiu. Sens dubte
aquests NAMOs tenen cues d'ortogonalització sobre l'altre àtom de nitrogen,
però ja hem vist com l'anàlisi amb orbitals estrictament atòmics també presenta
problemes, comparables a l'arbitrarietat de les càrregues de Mulliken. En la
Figura 5.15 es presenten els contorns de densitat dels NAMOs per a les simetries
a (a) i rc (b). Aquests contorns mostren satisfactòriament el caràcter atòmic de la
nova base. A partir d'aquí, oblidarem les cues i acceptarem, per motius de
simplicitat, ei caràcter atòmic dels orbitals moleculars transformats.
Els coeficients dels determinants VB per a la funció HF, la CASSCF (6x6) i
la funció CASSCF abillada es mostren en la Taula 5.7 Aquests resultats
confirmen les tendències observades a partir de la descomposició VB no-
ortogonal en base mínima de Karafiloglou i Malrieu [184]. Concentrem-nos
primer en els determinants OVB que impliquen dos electrons, un d'spin alfa i
un d'spin beta, per cada enllaç (els etiquetats amb els números 1-5, 9-14 i 18-20
en la taula 5.7). Per a tots aquests determinants el coeficient VB en la funció
d'ona monodeterminantal (cAt^Tty2) és 0.125, estrictament igual per a tots ells.
Novament ens trobem en un cas en el que la funció HF és inflexible, tractant
tots aquests determinants de la mateixa manera sense discriminar situacions
que òbviament no poden tenir el mateix pes en una funció d'ona precisa.
Examinen a parür de la Taula 5.7 quin és l'efecte que implica la correlació
no-dinàmica sobre els coeficients dels determinants que no tenen pes nul en la
descripció monodeterminantal. El primer, sense cap mena de dubte, que hom
observa és la diversitat de valors dels coeficients: es trenca l'anomenada, molt
encertadament, "Democràcia" Hartree-Fock. En segon lloc, s'adverteix com la
correlació electrònica interna augmenta els coeficients de totes les situacions
neutres, multiplicant-les per un factor que va de 1.45 a 1.06; les estructures
iòniques canvien per un factor que va de 1.24 i 0.67; els dos tipus d'estructures
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Figura 5.15. Mapa dels contorns de densitat per als NAMOs dels N2 en la
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Taula 5.7. Coeficients dels determinants OVB a diferents nivells de correlació per al N2 a re£..
CHF : funció monodeterminantal HF; C : funció CASSCF; C2(MP) : funció CASSCF abillada
(partició M011er-Plesset); C2(EN) : funció CASSCF abillada (particiió Epstein-Nesbet).














































































































































































































2 2 2x y z 20 2 no no 0.125 0.0362 0.0336 0.0300
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diiòniques es multipliquen per factors 0.7 i 0.5, i l'estructura triiònica, amb tres
parells d'electrons sobre un àtom i cap electró actiu sobre l'altre disminueix
substancialment multiplicant-se per un factor de 0.29. La correlació electrònica
introdueix una jerarquia governada per la ionicitat.
Taula 5.8. Pesos (%) per ionicitat a diferents nivells de
correlació per a la molècula de N2 a deQ. Els pesos DOVB
























A efectes d'examinar les tendències globals que implica la correlació no-
dinàmica en quant a la ionicitat, en la Taula 5.8 es reagrupen els pesos dels
determinants en funció de la ionicitat dels àtoms en la molècula (val a dir que,





n). D'aquesta taula es pot extreure que la correlació electrònica, com a
efecte més important, augmenta la concentració de la funció d'ona sobre les
ionicitats més baixes: Augmenta el pes del conjunt de determinants neutres
(multiplicant-les per 1.4), pràcticament manté invariant el pes de les estructures
monoiòniques (en conjunt les augmenta lleugerament per un factor de 1.03), i
disminueix colossalment el pes de les estructures d'ionicitat més elevada (factor
de 0.41 per a les diiòniques i de 0.083 per a les que presenten ionicitat màxima).
Per a la molècula en qüestió també podem adoptar la representació
triangular que hem emprat per a H2 i Li2. En aquest cas, no obstant, per A'B"*"
hom ha d'entendre la meitat de la suma de tots els pesos de les estructures no
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neutres, car el sistema és homonuclear però existeixen diferents graus
d'ionicitat. Del gràfic, i comparant amb els resultats d'H2 i Li2, el que primer
s'observa és que l'enllaç triple de la molècula de nitrogen es visualitza com més
iònic, tant a nivell HF com CASSCF, que l'enllaç simple d'H¿ o Li2. D'altra
banda, l'efecte de la correlació no-dinàmica és en el mateix sentit que en els















Figura 5.16. Representació triangular en dues dimensions per al
N 2 (quadrat: HF; cercle blanc: OVB; cercle negre: DOVB).
Una altra bona mesura d'aquest fenomen es pot donar, acceptant el
caràcter atòmic dels NAMOs, analitzant la fluctuació (eq. 3.162) del nombre
d'electrons sobre un dels àtoms (eq. 3.158) respecte al seu valor mig, que en
aquest cas, òbviament, és tres sigui quina sigui la sofisticació de la funció d'ona.
Com es pot veure en la Taula 5.9.a la fluctuació de la població atòmica
disminueix en un factor proper a 1/2 quan es passa de la funció HF a la CASSCF.
Hom diu que la correlació no-dinàmica redueix la fluctuació del nombre
d'electrons per àtom.
Dins del mateix grau d'ionicitat no tots els coeficients dels determinants
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Taula 5.9. Per a la molècula de N2 a d^:
a) Fluctuació del nombre d'electrons actius per àtom, <n^>=3.0.
b) Fluctuació del nombre d'electrons actius per ÑAMO, <nj>=l .0.























són modificats de la mateixa manera, com ja s'ha apuntat abans. D'entre els
determinants neutres, existeixen tres tipus de determinants (etiquetats del 1 al 3
en la Taula 5.7) que contenen només un electró per ÑAMO, mentre que altres




són tots dos neutres, però en el determinat (5) els electrons són més a la vora un
dels altres que en l'etiquetat (3). Com es desprèn dels anàlisis anteriors, els dos
determinants tenen el mateix coeficient en l'expansió OVB de la funció
monodeterminantal, però després de la inclusió de la correlació de valència, el
determinant que conté els electrons més disseminats té un coeficient més gran
(0.1580) que l'altre (0.1325). Els electrons prefereixen estar escampats entre els
orbitals atòmics de valència més que concentrar-se per parelles en alguns d'ells.
Això reflexa la repulsió de Coulomb, que és més gran entre dos electrons en el
mateix orbital atòmic p que entre dos electrons en diferents orbitals atòmics p
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 + 2 KX^ (5.31 )
La mateixa tendència a distribuir els electrons té lloc per a les estructures
iòniques, com es pot veure si es comparen els valors dels coeficients etiquetats 9,
10,11 i 12 respecte als anomenats 13 i 14 (més petits).
Novament aquest fenomen es pot mesurar quantitativament utilitzant
la definició (eq. 3.159) de nombre d'electrons en un orbital atòmic sobre un
àtom, i examinant el seu valor mig i llur fluctuació. El valor mig del nombre
d'electrons per cadascun dels orbitals atòmics és sens dubte 1 tant per a la funció
no correlacionada com per a les correlacionades, doncs la molècula és simètrica i
els orbitals del mateix àtom pertanyen a diferents representacions de simetria.
Els valors calculats apareixen en la Taula 5.9.b tant per als orbitals a (z) com per
als K (x,y). Es pot veure que la correlació redueix significativament la fluctuació
del nombre d'electrons actius per orbital molecular quasi atòmic, i que aquesta
reducció és més dramàtica per als orbitals jc (es multiplica per un factor de 0.76)
que per als c (només per 0.90). Aquests resultats eren esperables ja que la
deslocalització és més forta en el sistema cr-direccional. Hom diu que el sistema
n és més correlacionat que el a De tot això en deduïm que la fluctuació del
nombre d'electrons per ÑAMO és una bona mesura de la intensitat local de la
correlació eletrònica, mesura que ens permet afirmar que la correlació
electrònica interna redueix la fluctuació del nombre d'electrons actius per
orbital atòmic.
És ben i vell conegut que els àtoms prefereixen estats fonamentals de
màxima multiplicitat d'spin. És la coneguda Regla de Hund. Per al cas de l'àtom
de nitrogen s'en dedueix un estat fonamental 4S. LLavors, les situacions OVB
en les que els electrons localitzats sobre un dels àtoms tenen spins paral·lels
presenten un major contingut de l'estat fonamental atòmic, d'aquí que
presentin coeficients més grans que aquelles situacions en les que el repartiment
dels spins sobre l'àtom està més lliurat a l'atzar. És important adonar-se que el
coeficient OVB més gran (0.1833) correspon a la situació neutra:
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en la que cadascun dels àtoms té un estat fonamental de màxima multiplicitat, a
saber A(Sz=3/2).B(Sz=-3/2). Aquest fet també es pot examinar dins les diferents
possibilitats d'estructures OVB monoiòniques. El coeficient OVB més gran




que té el màxim nombre d'spins paral·lels, en el que l'estat fonamental dels ions
tenen els moments d'spin més alts, N'(2P(SZ=1)). N
+(2P(SZ=-D).
Un cop més podem cercar la quantitivitat d'aquesta tendència analitzant
les fluctuacions. Així, si es pren la definició 3.160 per a l'operador moment
d'spin atòmic, és a dir, la suma dels valors d'spin Sz individuals dels electrons
ocupant els orbitals atòmics de l'àtom A, és possible definir el seu valor mig.
Aquest valor per a un sistema de capes tancades, com el present, serà sens dubte
zero. El quadrat de la desviació mitjana es mostra en la Taula 5.9.c. Allà es veu
l'impacte que produeixen en aquest valor les regles atòmiques de Hund en
l'ordenació dels spins locals de la molècula, com a una conseqüència més de
l'efecte de la correlació interna a la capa de valència. La fluctuació del moment
d'spin per àtom augmenta en un gens menyspreable 28%.
Per altra anda, la correlació no-dinàmica incorpora nous determinants en
l'expansió OVB. Són aquells determinants neutres o monoiònics que en la
Taula 5.7 apareixen amb un coeficient zero en la funció HF (els etiquetats 6-8 i
15-17). Aquestes situacions no apareixen en la funció monodeterminantal car
violen l'aparellament d'un electró a i un ß per enllaç. Concretament, són
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situacions que introdueixen parells oc-a en un enllaç i ß-ß en un altre (6, 7, 15 i
16), o que accepten quatre electrons en un enllaç (8 i 17). De totes maneres
aquests nous determinants romanen amb un coeficient de petita amplitud en la
funció d'ona CASSCF. El coeficient més gran d'una estructura VB d'aquesta
mena és onze cops més petit que el coeficient del determinant neutre amb
coeficient més gran i cinc vegades més petit que el determinat monoionic més
petit; fins i tot, el coeficient del determinant triiònic és més del doble més gran
que aquest determinant. En conjunt tots aquests determinants no superen el
0.35% de la funció, i per això hom creu que podrien ser exclossos de l'espai de
valència sense que això comportés cap pèrdua significativa.
Com abans ja hem apuntat, les tendències generals en quant als efectes
que provoca la correlació no-dinàmica són les mateixes que amb una lectura
VB-no-ortogonal de les funcions d'ona HF i full-Cï en base mínima. Els efectes
en la vella lectura eren més contrastats. Per exemple, el coeficient associat al
determinant OVB més gran (etiqueta 1 a la Taula 5.7) es multiplica per un factor
de 1.47 al passar de la funció HF a la CASSCF, mentre que en la descomposició
VB no-ortogonal en base mínima el coeficient passava de 0.024 a 0,053, és a dir,
multiplicant-se per un factor, 2.6, molt més gran. Ja que en l'aproximació VB
ortogonal, un component neutre no és estrictament neutre car té
contaminacions sobre els determinanats VB no-ortogonals iònics (i a l'inrevés)
a causa de les cues d'ortogonalització, és lògic que s'observi aquesta atenuació
dels contrastes, però també està clar que les diferències persisteixen i aquestes
s'han d'entendre com el reflex de la tendència dels àtoms constituents de la
molècula a tornar a situacions d'energia més baixa, sigui neutra o iònica, dins
de la restricció d'aparellament d'electrons a-ß en cada enllaç. D'altra banda, val
a dir que l'anàlisi efectuat aquí, en quant a fluctuacions, no és possible en la
descomposició VB no-ortogonal, sense un ineludible i enorme cost en quant a
càlcul i emmagatzematge de tots i cadascuns dels solapaments entre els diferents
determinants VB, i, de totes maneres, ja hem vist en el tercer capítol que
l'anàlisi és comparable a una anàlisi de població de Mulliken.
Un cop clarificats els efectes principals de la correlació interna, anem a
veure quines diferenciacions suposa la inclusió pertorbativa de la correlació
dinàmica sobre l'espai de valència expandit pels determinants OVB.
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T_T
Taula S.lO.Energies dels determinants OVB a diferents nivells de correlació per al N^ a r^. II :
~MP ~EN
funció CASSCF; HII : funció CASSCF abillada (partició M011er-Plesset); Hn : funció CASSCF
abillada (partició Epstein-Nesbet).
det. OVB Etiqueta N2 det. HII
A B equivalents


























































































































































































2 2 2x y z 20 2 -3.2935 -4.5290 -1.2354 -3.9620 -0.6685
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Examinem en primer lloc el canvi de les energies efectives i les
interaccions efectives, valors que el lector pot trobar en la Taula 5.10.
Absolutament tots els elements diagonals de la matriu CASCI
disminueixen el seu valor, en una quantitat dins el rang de -0.31 a -1.23 hartrees.
El conjunt d'aquestes quantitats és més gran que l'energia de correlació
dinàmica final. Aquest fet pot semblar una paradoxa, però cal recordar que els
elements matricials no-diagonals també diminueixen en valor absolut per
l'abillament, com veurem després.
També es pot constatar que la diferència d'energia entre les diferents
estructures OVB es redueix sota el vestiment de l'energia de correlació
dinàmica. Això s'observa clarament si s'examina la Figura 5.17; en aquest gràfic
es representa en abcises la diferència d'energia entre cada un dels determinants i
l'energia del determinant OVB neutre de coeficient més gran, el (1), és a dir,
«I^IHI«})^ - «{j-j I H I <}>!>, abans (i després) de la inclusió de la correlació
dinàmica, front el corresponent coeficient OVB (i DOVB). L'abillament redueix
l'espaiament total, en quant a energies efectives, de 2.91 a 1.98 ua per a la
partició M011er-Plesset (Figura 5.17), la cual cosa significa que la posició de
l'estructura VB trüònica es situa com a molt uns 25eV més avall. En el
tractament EN, la reducció és, en general, més petita (Figura 5.18); en aquest
darrer cas la reducció per a l'estructura trüònica esdevé només de 9.1eV.
En les dues particions pertorbatives, l'estructura VB menys modificada,
dins del grup que són presents en la funció d'ona monodeterminantal, és la
d'energia més baixa, que correspon al producte dels estats fonamentals dels
àtoms 4S(Sz=3/2).
4S(Sz=-3/2). El vestiment MP és -0.315 ua (-0.334 un en EN),
mentre que l'energia de correlació dels àtoms és només -0.176 ua. La diferència
es deguda a dos factors. En primer lloc les monoexcitacions sobre aquest
determinant VB neutre implicaran una concentració de l'espai de valència,
provocant una deformació radial instantània, una contracció de l'orbital atòmic.
El segon factor responsable ve aportat per les diexcitacions a partir de dos
electrons que eren situats un sobre cada àtom, portant un efecte de correlació
interatòmica, que és essencialment una correcció de dispersió.
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Si s'examina l'abillament sobre la resta de déterminants neutres s'observa
que aquest és significativament més gran. Això és fàcil de comprendre ja que, a
diferència de l'anterior estructura, en els altres casos bé els àtoms suporten
electrons antiparal.lels, que són més correiacionats, o bé impliquen orbitals
moleculars quasi atòmics doblement ocupats, que són encara més
correiacionats.
Tant sobre la Taula 5.10 com sobre les Figures 5.17 i 5.18 s'observa que les
estructures iòniques són molt més correlacionades que les neutres. Resultat
evident ja que tots els determinants iònics impliquen com a mínim una parella
d'electrons amb spins oposats en el mateix orbital atòmic. D'altra banda, donat
que N" no està enllaçat és difícil comparar l'abillament del determinant OVB N"
(3P;SZ=1).N
+(3P;SZ=-1) amb l'energia de correlació dels estats fonamentals dels
ions. Els principals efectes de la correlació dinàmica per als determinants iònics
provenen de les monoexcitacions que tendiran a expandir l'orbital atòmic de
l'àtom carregat negativament, com a resultat de la deformació radial
instantània, i que provocaran la distorsió del núvol electrònic de l'ió negatiu
cap a l'àtom carregat positivament, com a resultat de la repolarització
electrostática instantània, i també de les diexcitacions que introduiran un efecte
de correlació atòmic (radial i angular), adaptat però al camp molecular. Aquests
efectes de deformació i polarització instantanis, tot i ser presents també en les
estructures neutres en alguna extensió, seran més importants sobre els
determinants iònics, i això explica que l'abillament sigui tant més important
quant més gran sigui l'energia del determinant a ordre zero, i per tant aclareix
l'observada reducció d'escala com a efecte de la correlació dinàmica.
La importància de l'abillament sobre els elements matricials no-diagonals
es mostra a la Taula 5.11.
Les integrals associades a transferències monoelectròniques entre els dos
àtoms són les més importants. D'entre elles, cal distinguir en primer lloc les
transferències za—> zb (integral de transferència a) de les transferències xa—> xb
(integral de transferència 7t), que són uns tres cops més petites que les anteriors,
resultat òbviament d'acord amb que el coeficient associat als determinats iònics
que provenen d'una transferència a d'un determinant d'un grau més baix
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Taula 5.11. Elements matricials no-diagonals per al N2 a r^ abans (en negreta) i després de
l'abillament (MP).
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Integrals de bescanvi monocèntric
K ( x z — >zx)
(zz — >xx)
(xx — > z z)




0.0727 0.0489 0.0727 0.0442
0.0366 0.0303
0.0421 0.0373









d'ionicitat siguin més grans que els que provenen d'una tipus n (comparar els
coeficients OVB etiquetats 9 i 11, que "provenen" de transferències G i ïi,
respectivament, del determinant etiquetat 1; comparar tanmateix els resultats
d'ambdues transferències sobre el determinant 11, és a dir, 18 i 19). D'altra banda
és important ressaltar que aquests acoblaments entre determinants OVB, quan
hom només inclou la correlació interna, es mantenen en la mateixa amplitud
sigui quina sigui la ionicitat del determinant de partida.
L'efecte de la correlació dinàmica sobre les integrals de transferència de
càrrega es tradueix, en primer lloc, en una reducció d'un 11% en el valor, tant
per a les transferències en la direcció a com en la TC, i, en segon lloc, en una
discriminació de les transferències quan actuen sobre un centre neutre,
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monotonie o diiònic. Per exemple, la reducció en la intégral de transferència de
càrrega K és d'un 11% quan actua sobre un determinant neutre, d'un 13% quan
actua sobre un monoiònic, i d'un 17% quan ho fa sobre l'estructura doblement
carregada, la cual cosa s'haurà de traduir en una diferenciació més important en
els coeficients OVB després de l'abillament per als determinats acoblats per una
transferència sobre un centre ja iònic que sobre un centre neutre. Per a
comprobar-ho es pot examinar en la Figura 5.17 o en la Taula 5.7 els coeficients
dels determinats etiquetats 1, 9 i 12, i es podrà veure que la diferència entre els
determinants 9 i 12 (mono i diònic) és més gran després de l'abillament que la
diferència entre els determinats 1 i 9 (neutre i monoiònic).
Per altra banda, les integrals de bescanvi entre els dos àtoms són de
menor amplitud; essent les integrals de bescanvi bicèntriques tipus a les de
major amplitud, K(za(cc) zb(ß) —> za(ß) zb(ct) = 0.0152, seguides de les tipus K,
K(xa(a) xb(ß) —> xa(ß) xb(a) = 0.0082, i restant les demés amb un valor més petit.
L'efecte de la correlació dinàmica implica també una disminució d'aquestes
interaccions efectives, si bé, a diferència del cas de transferència de càrrega
monocèntrica, no s'observen variacions en funció de la ionicitat relativa dels
determinants acoblats.
Les integrals de bescanvi monocèntriques són més importants que les
bicèntriques. L'abillament pertorbatiu d'aquestes integrals per la correlació fora
de l'espai actiu és important. Per una banda implica una diferenciació dels
bescanvis monocèntrics en funció de la ionicitat del determinant. Per exemple
l'acoblament efectiu entre distribucions x(a)y(ß) i y(a)x(ß) sobre el mateix àtom
es redueix en un cinc per cent quan l'àtom és neutre, en un quinze per cent
quan l'àtom és monoiònic negatiu, i per contra augmenta en un cinc per cent
quan l'àtom és carregat positivament. Aquestes variacions estan d'acord amb la
idea de la "respiració" dels orbitals; la correlació dinàmica adapta el joc únic
d'orbitals, de manera que instantàniament els orbitals atòmics sobre el centre
negatiu esdevenen més difusos mentre que sobre els centre positiu es tornen
més contractats. Per altra banda, el valor de l'acoblament entre les distribucions
x(cc)x(ß) i y(a)y(ß), que era exactament igual a l'anterior (K ) abans de guarnir
la matriu CASCI per la correlació dinàmica, és diferent d'aquella un cop s'ha
incorporat la correlació externa, i la reducció sobre el valor de la integral de
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bescanvi x(a)x(ß) —> y(a)y(ß) és molt més important. Aquest efecte
discriminador es pot explicar si hom té en compte que la distribució x(a)x(ß)
només apareix en els estats atòmics excitats (que tenen orbitals atòmics més
difusos) mentre que la distribució x(a)y(ß) també apareix en l'estat fonamental, i
per tant serà menys afectada per la relaxació instantània dels orbitals. Hem
testejat que la principal correcció prové de les excitacions del parel lliure a
l'espai de valència sobre un mateix àtom (2s2 —> 2p2) que són possibles sobre els
determinants del tipus:
(5)
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la qual cosa explica la gran disminució de la interacció corresponent i el que:
\ • • • x y • • • I He • • · y x · · · / > \ · · · x x · · · H6 ... y y... y (5.33)
De la mateixa manera també es pot explicar que les interaccions de
bescanvi x2 —> z2 o z2 —> x2 siguin més modificades per la correlació externa a
l'espai de valència que l'acoblament x(a)z(ß) —> z(cc)x(ß). Aquest argument
implicaria la mateixa disminució per als acoblaments x2 —> z2 i z2 —> x2.
L'explicació a la modificació més gran per al bescanvi monocèntric K[z(a)z(ß)
—> x(a)x(ß)] cal mirar-lo des d'un altre punt de vista. Examinen un exemple.










llavors l'element matricial vindrà modificat per:
( I | H | K X K | H | J )
Kí CAS (5.34)
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i aquí és on hem de trobar la diferència; com l'element <I I H I K> és exactament
igual en els dos bescanvis, la diferència cal cercar-la en el determinant final del
procés. L'abillament més gran correspondrà al bescanvi que implica un
determinant J (2 o 3) més correlacionat. Com la situació (2) presenta quatre
electrons n i la (3) quatre electrons o, és lògic que sigui el determinant (2), pel
que ja hem dit, el més fortament abillat; per tant es pot explicar també que els
dos acoblaments efectius siguin diferents i que
KZ2_> x
2 < KXZ__> Z2 (5 35)
A la Taula 5.12 es mostren alguns resultats en quant al cocient F/U per a
l'acoblament entre diverses situacions OVB. Dels resultats destacar que el
cocient I F/U I és més gran per a les transferències a que per a les K, i també que
l'efecte de la correlació externa es tradueix en un augment d'aquest paràmetre
en general. Això estaria d'acord fins aquí amb el senzill hamiltonià de Hubbard
[288]. Segons les interaccions introduïdes per aquest hamiltonià, els components
iònics haurien de disminuir per un factor A,, els doblement iònics per un factor
A2, etc.. Però segons el model de Hubbard un determinant neutre del tipus:
t*
-f—h1 (si
també resultaria disminuït per un factor A.2 (com en el cas dels determinants
diiònics), ja que existeixen el mateix nombre de parells d'electrons ocupant el
mateix orbital atòmic. Res més lluny de la realitat! Tant en absència com en
presència de la correlació dinàmica, el quocient I F/U I és molt més petit per a les
situacions doblement iòniques de partida que per a les situacions en les que el
determinant neutre es pot considerar com el resultat d'una doble transferència
de càrrega amb sentits oposats sobre un determinant "estrictament" neutre. En
realitat, aquest quocient (b/a per a N(2TC)—>M en la Taula 5.12) és més gran que
en tots els altres casos al mateix nivell de correlació. Aquests resultats suporten
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Taula 5.12. Alguns exemples del quocient F/U per al N2 a r^ abans i després de l'abillament (MP).
u u ha
* y















N—>M 0255. =o.53 0-221=0.65 1.210.478 0.351
M — ̂ > D 4 t
-4
O255.=0.26 Q222. =0.32 1.27
0.995 0.684




N(2TC) —>M 4 t
/ 0255=0.66 0221=0.92 1.38
' 0.339 0.248
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l'afirmació [184] que diu que l'hamiltonià de Hubbard és suficient per a tractar
els efectes més importants en sistemes que només impliquen un eletcró per
centre, mentre que és bastant il·lusori per a sistemes que involucren àtoms
múltiplement enllaçats. Per tant els resultats del model de Hubbard per a la
molècula de nitrogen (i per a casos similars) no haurien de ser, a l'esguard
d'aquests reultats, correctes.
Finalment ens centrarem en el resultat de la diagonalització de la matriu
abillada. Els resultats s'han donat en la Taula 5.7, i mereixen els següents
comentaris: En primer lloc, s'observa que la jerarquia dels determinants OVB es
manté. També cal anotar que la jerarquització és menys pronunciada que quan
només s'inclou la correlació de l'espai de valència. Novament, com en els
sistemes anterior més simples, l'efecte de la correlació dinàmica redueix els
contrastes imposats per la correlació no-dinámica, i un cop més mostra la
tendència a retornar la funció cap a la grotesca descripció HF, si bé l'efecte en
quant a amplitud és moderat.
Les mateixes conclusions s'extreuen si s'examina la variació de la
fluctuació del nombre d'electrons actius per àtom, ja que aquesta augmenta una
mica quan s'inclou la correlació no-de-valència. Un comportament anàleg
observem en la fluctuació del nombre d'electrons actius per ÑAMO: la
fluctuació augmenta amb moderació tant per als orbitals atòmics de caràcter o
com per als de caràcter K. Contràriament, la fluctuació del moment d'spin
atòmic total es redueix un xic, retornant a la descripció HF però mantenint-se,
com en els casos anteriors, més propera als valors CASSCF (veure Taula 5.9).
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6.1. ENLLAÇ SIMPLE.
6.1.1. LA MOLÈCULA LiH.
L'hidrur de liti en general ha estat, potser exceptuant la molècula HeH+,
el sistema més senzill heteronuclear que primer s'ha estudiat, degut al seu
reduït nombre d'electrons de valència i a la seva òbvia connexió amb els sempre
capdavanters estudis sobre H2 i Li2 [129,130]. Entre els treballs pioners, cal
destacar els de Karo i Olson[293,294], l'anàlisi VB de Matsen i Browne [295] i
l'anàlisi de la funció SCF de Rosenfeld [296] o el de Ransil i Sinai [297].
En el nostre estudi hem optat per realitzar els càlculs sobre una base
7s4pld per al liti (la mateixa que per la molècula diatómica) i una 4s3pld per al
hidrogen (la base 1). Tot i que per a l'àtom de liti els orbitals 2p són molt propers
als 2s hem considerat un espai de valència descrit només per els orbitals s dels
dos àtoms, i, per tant, amb dos electrons actius de valència, inactivant en tot el
procés els electrons Is de l'àtom de liti.
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El sistema s'ha estudiat a diferents distàncies internuclears, així com a
diferents nivells de correlació. La Taula 6.1 mostra l'evolució amb la distància de
l'energia de correlació no-dinàmica i dinàmica. L'energia de dissociació (D0) de
la molècula va resultar ser de 1.46 e V a nivell HF, 1.90 e V quan es va incloure
la correlació dels electrons dits de valència, i arribà a un valor de 2.36 eV amb la
inclusió de la correlació dinàmica (full-Cl dels electrons actius), en bon acord
amb el valor experimental de 2.51 eV [298]. Aquests resultats feien pensar, des
d'un primer moment, que els efectes de la correlació tant interna com externa
serien substanciosos també en quant a variació dels coeficients OVB dels
determinants inclosos en l'espai model.
Com en els casos isoelectrònics precedents, l'espai model és construït per
quatre determinants OVB, dos neutres (òbviament equivalents) i dos iònics,
determinants aquests últims que per simples arguments d'electronegativitat
(EN (H) = 2.20 ; EN (Li) = 0.98 [299]) és d'esperar que no tinguin el mateix pes en
la funció d'ona. Els orbitals atòmics ortogonals es van construir a partir dels
orbitals moleculars provenients del CASCF de valència mitjançant la tècnica de
projecció dels orbitals atòmics SCF de l'àtom lliure sobre l'espai de valència i
posterior ortogonalització per S"1/2 (Per a la lectura de la funció HF s'ha partit
dels OHPs).
La Taula 6.2 dóna els coeficients HF, OVB i DOVB (partició MP) per a les
distàncies, en bohrs, estudiades. Examinant els coeficients HF en l'espai model
podem destacar dos fets importants. El primer: La funció monodeterminantal
dissocia incorrectament; a tres cops r™ (3ua) el coeficient associat Li+H" (IH) és
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erròniament gran, els coeficients associats a Li-H (JS^ i N2) són molt més petits
que el valor assimptòtic correcte (1/V2), i l'associat a Li"H+ (ILi) tot i tendir al
valor correcte és també massa gran. El segon: Per a la resta de separacions
internuclears, el determinant associat a l'hidrur té sempre un coeficient més
gran que el determinant neutre, i aquest més gran que el relatiu a ILi/ resultats a
priori consistents amb la diferència d'electronegativitats dels àtoms implicats en
la molècula.
La funció CASSCF (2x2), dos electrons actius per dos orbitals moleculars
actius (c»2S_is i tf*2s-is )'
 canyia radicalment la primera de les conclusions
anteriors. Així doncs, en augmentar la distància de separació entre els nuclis
disminueix paulatinament el coeficient del determinant neutre vers al valor
assimptòtic de 1 /fi, mentre que el determinant que conté els dos electrons sobre
l'àtom de liti augmenta una mica a distàncies properes a la d'equilibri i després
disminueix, com l'altra estructura iònica, cap al valor correcte, zero.
A distàncies properes a la d'equilibri la jerarquia imposada per la funció
monodeterminantal es manté, si bé els coeficients HF dels determinants VB N,
IH i IL- són multiplicats per un factor de 1.07, 1.03 i 0.50 respectivament a r^.
(1.20, 0.87 i 0.66 a 3.75 ua) com a resultat de la correlació de valència. Valors que
novament indiquen que l'efecte principal és la disminució del contingut iònic
de la funció SCF, que exagera especialment el pes de l'estructura iònica de signe
oposat a la tendència marcada per la diferència d'electronegativitats a distàncies
curtes i el de l'estructura IH a llarges distàncies.
La inclusió de la correlació dinàmica redueix el coeficient de l'estructura
neutra i augmenta el pes de l'estructura IH en un 2% aproximadament, mentre
que aquest abillament de la matriu CASCI implica un increment d'un 6% en el
coeficient del determinant Li"H+. Un altre cop ens trobem front uns resultats
que indiquen que la correlació dinàmica tendeix a retornar el vector propi més
baix de la diagonalització de la matriu CASCI vestida cap a la solució
monodeterminantal.
Com en els sistemes diatòmics homonuclears anteriors, podem expressar
gràficament els resultats mitjançant el diagrama triangular de pesos (Figura 6.1).
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Figura 6.1. Representació triangular per al LiH. Els cercles negres corresponen a la
descripció HF, els blancs a la funció CASSCF, i les creus a la funció CASSCF abillada. En
les descripcions correlacionades cada punt correspon a una distància, que augmenta de dreta
a esquerra, en la descripció HF la distància augmenta d'esquerra a dreta(A=Li; B=H).
O 20 40 60 80 100
20
En el diagrama cal constatar que A+B" en l'abcisa es refereix a Li+H". Tot i que
fins ara no era habitual, s'ha inclòs el paràmetre distància internuclear en el
gràfic: el primer punt negre (HF) per l'esquerra i el primer cercle o creu per la
dreta (OVB i DOVB) són els corresponents a la geometria d'equilibri; per a la
funció HF la distància augmenta d'esquerra a dreta, mentre que per als
tractaments correlacionats la distància augmenta de dreta a esquerra. En
observar el diagrama automàticament un se n'adona del caràcter polar de
l'enllaç Li-H i del sentit del mateix. Un pot observar com és d'incorrecta la
funció d'ona HF per als àtoms separats: en augmentar la distància 1' evolució de
la ionicitat del sistema és en sentit contrari al correcte.
Com ja hem vist en el capítol precedent, una bona mesura quantitativa
de l'efecte de la correlació es pot donar mitjançant els resultats derivats de
l'aplicació de l'operador nombre d'electrons per àtom. Aquests resultats es
donen en la Taula 6.3. Per una banda cal ressaltar que els valors mitjants del
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nombre d'électrons sobre l'àtom de liti no són la unitat com en els casos
isoelectrònics homonuclears precedents. A la vista d'aquests resultats es
confirma el caràcter iònic de l'enllaç Li-H. Examinant la població de l'orbital
atòmic 2s de l'àtom de liti, s'observa com la correlació dreta-esquerra fa que
aquest valor augmenti amb la distància d'enllaç (cap al valor assimptòtic 1)
mentre que per a la funció HF el valor mig disminuía amb la distància. Com a
exemple podem dir que a 2^ el valor mig del nombre d'electrons per a l'àtom
de liti quasi es duplica. L'efecte de la correlació dinàmica és disminuir aquest
valor mig a qualsevol separació internuclear. Un examen de la fluctuació del
nombre d'electrons sobre l'àtom de liti, revela a primer cop d'ull el bon
comportament assimptòtic de les funcions correlacionades i el mal
comportament dels esquemes HF, a on la fluctuació és extremadament
exagerada, sobre tot a llarges distàncies. Per a totes les distàncies internuclears
considerades, la correlació interna redueix la fluctuació del nombre d'electrons
per àtom, mentre que per contra la correlació dinàmica modifica els resultats
acostant-los cap als resultats HF, és a dir augmentant els valors de la fluctuació,
tot i que es mantenen molt més propers als obtinguts en la descripció OVB,.






















































L'estructura de la matriu H¡j és subtilment diferent a la dels sistemes
bielectrònics homonuclears, ja que per al LiH les dues estructures iòniques són
ben diferents, per el que tindran energies diferents i acoblaments desiguals amb
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les estructures neutres. En aquest cas tenim:




































Com en el cas d'H2 i Li2 la combinació diferència d'estructures neutres
correspon a l'estat triplet, 3Z+, les altres combinacions proporcionaran tres estats
singulets, ^E4", el més baix dels quals correspondrà a l'estat fonamental.
La Figura 6.2 mostra l'evolució dels elements diagonals amb la distància
interatòmica abans i després de l'abillament La Figura 6.3 dóna la variació de
les energies efectives com a conseqüència de la correlació dinàmica. La situació
únicament neutra és no enllaçant i aquest resultat no depèn del nivell de
correlació. L'efecte de l'abillament sobre els determinants neutres és similar als
cas dels sistemes homonuclears. Les energies OVB dels determinants iònics són
ara ben diferenciades. L'estructura ILi resta energèticament, en tot l'espectre de
distàncies interatòmiques, per sobre de la resta de situacions OVB. L'efecte de la
correlació es tradueix en una disminució de l'energia efectiva d'aquest
determinant, amb un comportament front la distància internuclear similar als
casos homonuclears, amb la diferència que aquí la disminució d'aquesta situació
és més petita a distàncies properes a la d'equilibri que l'abillament de
l'estructura neutra, mentre que a partir de 2 r^ és més gran. L'estructura iònica
IH en l'assímptota de dissociació roman 5.8 eV per sobre de l'energia associada al
determinant neutre; la correlació dinàmica redueix aquesta diferència en un
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2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
d(ua)
Figura 6.2. Elements diagonals OVB (símbols blancs) i DOVB (símbols negres) per al
LiH. (Triangle = Neutre; Cerde = Li+H~; Quadrat = LfH+).
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
-0,22
d(ua)
Figura 6.3. Diferència d'energies efectives abans i després de l'abillament per al LiH
(Triangle = Neutre; Cercle = Li+H~; Quadrat = LfH+).
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75%, deixant-1'ho només a 1.4eV. Com es veu en la Figura 6.3 l'abillament
d'aquesta situació OVB és la més important.
Sobre la Figura 6.2 hem de ressaltar un fet interessant. A ordre zero, per a
la funció CASSCF, l'anàlisi OVB presenta un creuament en les energies
efectives de les situacions neutra i IH, essent aquesta distància crítica
d'aproximadament 2.9 bohr. Per sota d'aquest valor crític hom pot dir que l'estat
fonamental serà essencialment iònic i per sobre essencialment neutre [291],
resultats que es reflexen en el pesos d'aquestes situacions OVB als voltants
d'aquest valor crític (PN (2.25ua)=45%, PN(3.75ua)=58% front PIH(2.25ua)=53% i
PIH(3.75ua)=39%). Quant s'inclou la correlació externa la situació és similar,
doncs també es produeix un creuament en les energies efectives de N i IH.
Existeix però una diferència important: el valor crític (4.25ua) es situa per sobre
de la distància interatòmica d'equilibri, la cual cosa ens permet dir que l'enllaç
Li-H es pot definir com a iònic, però, això sí, amb un gran contingut neutre. A la
vista d'aquests resultats podem afirmar que un dels efectes de la correlació
dinàmica és desplaçar cap a valors majors el valor de la distància crítica.
La correlació dinàmica també introdueix canvis importants en els
elements no-diagonals de la matriu de l'hamiltonià 4x4, si bé les variacions
absolutes són menys importants que per als elements diagonals.
Les integrals de bescanvi entre els determinants neutres i entre els
determinants iònics són estrictament iguals (veure equacions 5.21 i 5.22) a ordre
zero. La correlació externa implica novament una disminució, sobre tot a
distàncies curtes, d'ambdues integrals de bescanvi (veure Figura 6.4).
Els canvis introduïts per la correlació externa sobre les integrals de
transferència electrònica són, com és habitual, més importants. Tant la
transferència d'un electró cap a l'àtom de liti com cap a l'àtom d'hidrogen són
afavorides per la correlació electrònica externa. El contingut iònic en la funció
CASSCF està molt menyspreat, cosa que implica una forta disminució
d'aquestes interaccions efectives. Cal apuntar que la integral de transferència cap
al liti,FLi i F(Li), es redueix en un 23% a la distància d'equilibri, essent la integral
FH , o F(H), reduïda en un 57%; resultats que estan d'acord amb l'augment del
contingut iònic deia funció, i són el producte de tenir cura de la dita respiració
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2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
d(ua)
Figura 6.5. Integrals de transferència de càrrega per al LiH.
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dels orbitals atòmics de valència, de la polarització dels anions en el camp dels
cations, així com de la correlació angular i radial dels anions, i també de
considerar la dispersió sobre les situacions neutres amb un electró per orbital
actiu (veure la Figura 6.5).
0,4





2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
d(ua)
Figura 6.6. Evolució del paràmetre F(li)/G. Els quadrats
negres es refereixen a la funció DOVB.
També hem analitzat en aquest cas la relació deslocalització versus
correlació. La Figura 6.6 dóna l'evolució del quocient de la integral de
transferència d'un electró cap a l'àtom de liti, F(Li), i la diferència d'energia G
(G=E(Li-H)-E(Li- H+)). El quocient F(Li)/G disminueix als voltants de la
distància d'equilibri, la cual cosa és consistent amb un canvi més gran en la
deslocalització, i per tant la descripció OM monodeterminantal determina
l'ordre d'energia dels estats implicats, i confirma la caracterització d'enllaç
parcialment iònic per a aquesta molècula. Com en aquest cas l'energia associada
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a la situado neutra i a la ILi estan ben diferenciades, no existeixen punts en els
que G sigui zero.
La Figura 6.7 és la representació del cocient de la integral de salt cap a
l'àtom d'hidrogen, F(H), i la diferència d'energia U , U=E(Li-H)-E(Li+Fr). En
aquest cas si que tenim discontinuïtats en la representació (línies discontinues
en la Figura 6.7), car existeixen punts on l'energia d'ambdues situacions
coincideixen. El gràfic proporciona una clara visió de l'efecte de la correlació
dinàmica sobre l'augment de la distància crítica. Un examen del valor absolut
de Fpj/U demostra com la correlació dinàmica augmenta aquest paràmetre a
distàncies r > rc (l'estat és fonamentalment neutre i tenim, per tant, el mateix
comportament que els sistemes homonuclears precedents) i una disminució a
r<rc (on l'estat fonamental presenta més caràcter iònic). L'aplicació d'un
procediment de diabatització sobre funcions VB del tipus aplicat al HC1 en la







2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
d(ua)
Figura 6.7. Evolució del paràmetre F(H)/U. Els
cercles negres es refereixen a la funció DOVB.
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6.1.2. LES MOLÉCULES CuH I AgH.
Aquestes molècules han estat escollides per dos motius. En primer lloc,
per examinar si la metodologia OVB és capaç de distinguir en els sistemes
heteronuclears la ionicitat de l'enllaç, ja que d'entrada hom espera que les
polaritats de l'enllaç CuH i AgH siguin similars i ben diferenciades de la de
l'enllaç LiH, amb més caràcter iònic. En segon lloc, hem triat aquests sistemes, i
no d'altres, per llur connexió amb la quimisorció d'àtoms d'hidrogen sobre
coure (o plata) metàl·lic (que tractarem més endavant), ja que constitueixen
l'estructura molecular més senzilla per a estudiar l'enllaç, dit local, de l'àtom
d'hidrogen sobre aquests sistemes metàl.lics.
Tenint en compte que la polaritat no seria essencialment modificada amb
l'ús d'una base o d'una altra, es va optar per emprar una base petita de la
mateixa qualitat que en el sistemes cluster-adsorbat. Es van utilizar
pseudopotencials a un electró [284], una base ss'p per al coure (DZ+P) i una de
qualitat ss' per al hidrogen (DZ) per a l'estudi sistemàtic en funció de la distància
internuclear; val a dir que també es varen fer estudis puntuals treient o
incorporant funcions de polarització a la base DZ+P/DZ anterior, així com
alguna anàlisi emprant l'aproximació de pseudopotencials a onze electrons per
al coure. Tot i l'òbvia limitació d'aquestes bases es van considerar oportunes en
funció dels objectius principals. A partir d'aquí, si no es diu el contrari,
s'assumeix que els resultats exposats es refereixen a la base DZ+P/DZ (Cu,Ag/H).
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Per a ambdues molècules es va estudiar l'evolució de l'energia de l'estat
fonamental a diferents nivells de correlació en funció de la distància. La posició
del mínim per al CuH es situa a 1.5Á i a 1.8Â per al sistema AgH. Si bé els
resultats en quant a distàncies d'enllaç són acceptables, els errors obtinguts en les
energies de dissociació (veure Taula 6.4) són molt importants, i es deuen en
part a la limitació en funcions de base, i, tenint en compte les conclusions de
treballs anteriors ([302] i referències induïdes), també són el resultat d'una
manca de correlació del cor i fins i tot a la manca de correcions relativistes;
sembla, no obstant, que la correlació dels electrons s-de-valència és prou
acurada.
L'espai actiu considerat es refereix només als orbitals s de valència. Per
tant, l'espai OVB serà idèntic a l'emprat en el cas de LiH.
Les Taules 6.5 i 6.6 mostren els pesos de les estructures neutres i iòniques
a nivell SCF, CASSCF i FCI, per a les molècules CuH i AgH respectivament.
S'observa de nou que la descripció SCF sobreestima la diferència
d'electronegativitats entre els àtoms i dóna una pobra descripció dels àtoms
separats. A la distància d'equilibri, el CuH presenta a nivell HF una relació
I/N=1.23 (considerant I com la suma dels pesos de les dues estructures iòniques)
superior a 1, que es redueix a 0.64 i 0.66 quan s'inclou, respectivament, la
correlació no-dinámica i dinàmica dels electrons actius. Així doncs, podríem
classificar l'enllaç Cu-H com a un enllaç bàsicament neutre amb un cert caràcter
iònic vers Cu+H". Les mateixes conclusions es poden donar respecte a la
molècula AgH ( I/N(HF)=1.17; I/N(OVB)=0.52; I/N(DOVB)=0.54, a la geometria
d'equilibri), si bé l'estat fonamental en ella és lleugerament menys iònic
(aproximadament en un 5%). Ambdós sistemes són menys iònics que el LiH.
Aquests resultats són consistents amb la diferència d'electronegativitats de coure
i plata respecte al liti.
Si la correlació dreta-esquerra modifica enormement la descripció dels
sistemes, l'efecte de la correlació dinàmica modifica molt poc els resultats OVB.
Les variacions són en tot cas menors del 6% i en el sentit d'augmentar el pes de
cada una de les estructures iòniques i disminuir lleugerament el pes de
l'estructura neutra, que varia com a molt en un 1 %.
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Taula 6.7. Pesos HF(PHF), OVB (P) i DOVB (P) per a la molècula CuH a 1.5 À. Per als resultats
DOVB a l l electrons, a) DOVB; b)DOVB inactivant els orbitals d en l'expansió pertorbativa; c)
inactivant els virtuals no de valència.
Base „HF HF HF p + _ p _ + p p + _ p _ +













































DZP/DZ 39.875 52.563 7.562 57.825 36.313 5.862 57.315 36.130 6.554a
57.598 36.577 5.826b
57.460 36.157 6.383°
Es va realitzar també un petit estudi per al CuH a la distància d'equilibri,
1.5Á, a efectes d'analitzar la influència de la base sobre els resultats. En la Taula
6.7'es donen els resultats. Comparant els resultats OVB per a les diferents bases,
hem de destacar que les variacions són com a molt del 5%, i també que el
contingut neutre de la funció CASSCF és pràcticament indepenent de la base
emprada per al hidrogen, mentre que disminueix subtilment quan s'inclou la
funció de polarització del coure. Òbviament, la inclusió de més i més funcions
en la base, augmentarà la correlació dinàmica, i per tant es d'esperar que es
tradueixi en un caràcter cada cop menys neutre, com indiquen els resultats. Cal
afegir que l'ús de pseudopotencials a 11 electrons per al coure no canvia
substancialment la caracterització de l'enllaç CuH, i destacar la similitud dels
resultats a 11 electrons respecte als DOVB per a la base que inclou funcions p de
polarització per al dos àtoms. Finalment dir que tant la correlació dinàmica dels
electrons actius com la correlació cor-valència tendeixen a reduir el caràcter
neutre de la funció per a la base a 11 electrons, mentre que l'efecte sembla
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diferent respecte a la variació en un sentit o en l'altre per a les estructures
iòniques. De totes maneres, aquestes conclusions s'han de pendre amb
precaució doncs la geometria no és l'optimitzada per a cada base; si més no,
indiquen que les variacions amb la base no són excessivament importants i no







20 40 60 80 100
%P(A+B-)
Figura 6.8. Representació triangular per a AgH. Els cercles blancs
corresponen a la descripció HF, els negres a la funció CASSCF abillada. En
cada descripció cada punt correspon a una distància; les distàncies
representades són 1.8, 2.2, 2.6, 3.0, 4.0 i 5.0Á, que per a la descripció HF
augmenta d'esquerra a dreta, mentre que per a la correlacionada augmenta
de dreta a esquerra.(A=Ag; B=H).
La Figura 6.8 dóna la representació triangular per a la molècula AgH (el
gràfic per al CuH és molt similar). Si comparem la figura amb la Figura 6.1 (per
al LiH), observarem similituds lògiques en el comportament a la geometria
d'àtoms separats; allí i aquí per a tots dos sistemes el caràcter de l'estat
fonamental és neutre en les funcions correlacionados i la funció HF és
incorrecta. En la regió propera a la distància d'enllaç (per a la funció
correlacionada) s'observa que l'estat fonamental té molt menys contingut iònic
A+H" que en el cas de LiH.
De tots els resultats podem conduir que el procediment OVB és capaç de
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distinguir la ionicitat de l'enllaç en sistemes heteronuclears, ja que d'ordenar els
hidrurs de liti, coure i plata proposeriem la sèrie decreixent en ionicitat:
LiH » CuH > AgH (6.3)
la cual cosa és consistent en quant a arguments simples d'electronegativitats, i
en quant a que l'àtom de coure és més similar que la plata a l'àtom de liti(per
exemple, els radis covalents són iguals per a coure i liti), de fet, col·loquialment
es diu que l'àtom de coure és el més "alcalí" dels metalls nobles.
Anem a examinar ara els elements de la matriu CASCI. Les Figures 6.9 i
6.11 donen l'evolució amb la distància de l'energia efectiva dels determinants
OVB (abans i després de l'abillament), per al CuH i al AgH respectivament. Les
Figures 6.10 i 6.12 donen l'efecte del vestiment (MP), per la correlació dinàmica
dels electrons s actius, sobre els elements diagonals. Els comportaments front la
distància de les energies efectives són molt similars entre els dos sistemes, i
també llurs variacions. Els gràfics en gran part, sobre tot a distàncies mitjanes i
grans recorden els esquemes de la molècula LiH (Figures 6.2 i 6.3). A distàncies
curtes és on s'observen les variacions més importants. Per al LiH el punt de
creuament de les energies efectives del determinant neutre i el determinant
Li+H" es trobava a distàncies molt properes a la distància d'equilibri en la funció
CASSCF o fins i tot per sobre d'ella quan s'incorporava la correlació externa. A
diferència, per als sistemes CuH i AgH aquest punt crític està ben per sota de la
geometria d'equilibri, tant a nivell OVB com a nivell DOVB. Per tant, per
aquests dos sistemes hom pot dir que l'estat fonamental té certament un
caràcter neutre en la regió d'enllaç, mentre que sobre la mateixa representació
apostàvem per un caràcter més iònic per al LiH. A més a més, per al CuH el
punt de tall és més proper a la distància d'equilibri que per la molècula AgH, la
cual cosa ens permet predir la sèrie donada a 6.3 examinat només l'evolució de
les energies efectives dels determinants neutre i A+H" per als tres sistemes.
Les Figures 6.13 i 6.14 presenten els resultats en quant a les integrals de
bescanvi per a CuH i AgH, respectivament. En les figures els triangles negres
corresponen a la integral de bescanvi entre els determinants neutres i els cercles
negres al bescanvi entre els determinants iònics a nivell DOVB, mentre que
amb els símbols blancs representem els valors a ordre zero, integrals que com
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1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
d(Â)
Figura 6.9. Elements diagonals OVB i DOVB (símbols negres) per al CuH. Triangle = Neutre;
Cercle = Cu+H"; Quadrat = Cu'H*.
3HM
-0,2
Figura 6.10. Diferència d'energies efectives abans i després de l'abillament per al CuH (Triangle
Neutre; Cercle = Cu+H'; Quadrat = Cu'H+).
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1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
d ( À )
Figura 6.11. Elements diagonals OVB i DOVB (símbols negres) per al AgH. (Triangle = Neutre;
Cercle = Ag+H"; Quadrat = Ag'H+).
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
-0,2
Figura 6.12. Diferència d'energies efectives abans i després de l'abillament per al AgH (Triangle
= Neutre; Cercle = Ag+H"; Quadrat = Ag"H+).
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sempre, a una distància donada, són iguals per al bescanvi entre els
determinants iònics i per al bescanvi entre els neutres.
Les Figures 6.15 i 6.16 donen l'evolució de les integrals de transferència de
càrrega que acoblen un determinat neutre amb un iònic, que com en el cas del
LiH són de dos tipus: de transferència cap a l'àtom d'hidrogen, F(H), i de




1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
CuH
-0,006











1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
d ( A )
Figura 6.14. Integrals de bescanvi per a la AgH.
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El comportament front la distància per als elements no-diagonals és molt
similar per aïs hidrus de coure i plata, i també respecte a la molécula de LiH, si
bé en torn a la distància d'equilibri les variacions són ara més petites (i més
petites en la plata que en el coure), resultats consistents amb el menor efecte de
la correlació dinàmica sobre els pesos associats a les diferents estructures. A la
distància d'equilibri la variació en el pes de les estructures neutres per efecte de
l'espai extern eren d'un cinc per cent per al LiH; per al CuH, per exemple, la
variació és només del 1%.
CuH AgH
0,00










1,0 2,0 3,0 4,0 5.0
d(A)
Figura 6.15. Integrals de transferència de
càrrega per al CuH.
Figura 6.16. Integrals de transferència de
càrrega per al AgH.
La correlació externa per a aquest sistemes també augmenta el paràmetre
F(H)/U com és veu en la Figura 6.17, i com s'espera en un sistema bàsicament
neutre. En aquest gràfic s'ha representat el paràmetre front la distància dividida
per la distància d'equilibri, a fi de veure les diferències en aquest punt per als
dos sistemes (cercles=CuH; triangles=AgH) en la descripció OVB (símbols
blancs) i en la DOVB (símbols negres). Així podem afirmar que en el punt
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d'equilibri el paràmetre F/U és més gran per al CuH sigui quin sigui el nivell de
correlació. La diferència, no obstant, és més gran en les funcions més
correlacionades. Cal afegir també que els valors de F/U són més grans en aquest
casos que en els sistemes homonuclears, doncs allà la diferència d'energia entre










0,75 1,00 1,25 1i50 d/deq
Figura 6.17. Evolució del paràmetre F(H)/U en funció del quocient de la
distància i la distància d'equilibri (1.5Á per CuH(cercles) i l.fJA per
AgH(triangles))per les funcions CASSCF (blanc) i CASSCF abillada
(negre).
• Corbes de moment dipolar.
Entre les diverses formes que es poden emprar per analitzar la funció
d'ona, a efectes de determinar la importància de les contribucions iòniques i
neutres a l'enllaç i de determinar la extensió del caràcter iònic, en podem triar
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un de molt senzill, que consisteix en l'estudi del comportament del moment
dipolar, u, com a funció de la distància d'enllaç. Així, es pot considerar una
expansió polinòmica de u, en funció de la distància internuclear (d) al voltant
de la distància d'equilibri (dgJ:
u = MO + M^d-dgq) + M2(d-deq)
2 + ... (6.4)
Per un sistema iònic idealitzat, u(d) seria lineal; Mj =0, i > 2; les desviacions de
la linealitat s'atribueixen a la polaritzabilitat i al solapament de les distribucions
de càrrega dels ions. De totes formes, un comportament aproximadament lineal
de u(r), amb I M-j I » IM21 i essent I M| I raonablement gran, es considera
característic d'un enllaç iònic [303]. Per altra banda, els enllaços covalents1
venen caracteritzats per un valor I M| I petit; no obstant, això no és una
característica general d'un enllaç covalent i, per exemple, I Mj I per a la
molècula de ÇO té un valor gran. Però, en aquest cas IM 2 1 també és gran [304] i
la corba del moment dipolar no és lineal. En quant a MQ/ valor absolut del
moment dipolar, no és una bona mesura de la ionicitat, perquè M0 es redueix
molt degut a la polarització dels ions.[305]. També cal considerar que la
intensitat de les transicions vibracionals ve donada, en bona aproximació per
(M!) . Llavors, un enllaç iònic tindrà una intensitat gran per a les transicions
vibracionals, intensitat que pot ser mesurada emprant espectroscòpies com IR o
EELS (espectroscopia electrònica per pèrdua d'energia), i aquestes mesures
poden donar evidència experimental sobre el caràcter iònic.
Aquesta metodologia ha estat recentment molt emprada en estudis de
quimisorció d'àtoms i molècules sobre superficies simulades amb models de
cluster (veure pag. 305-320 i 333-348 de la referència [306]).
A la Figura 6.18 s'han representat les corbes de moment dipolar per al
CuH i la AgH; a la Taula 6.8 es donen Mg, MT i M2 a diferents nivells de càlcul.
El primer que podem observar és el comportament pràcticament lineal
(coeficient M2 molt petit) a tots els nivells, el que indicaria una component
covalent poc apreciable o bé un comportament fortament iònic, però els
1 Mantenim el terme covalent perquè així s'acostuma a íer en aquestes anàlisis, to t i que
remarquem que seria preferible el qualificatiu neutre, especialment en sistemes heternocuclears.
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pendents (M}) són també petits, si exceptuem el nivell SCF, el que indicaria una
separació de càrrega molt minça. Aquest resultats estan en ple acord amb el que
ja hem comprovat: la funció HF sobreestima la diferència d'electronegativitats,
la correlació no dinàmica porta a una correcció exagerada i anem en sentit
contrari quan s'inclou la correlació dinàmica. Així doncs les corbes de moment
dipolar donen suport a la classificació dels enllaços Cu-H i Ag-H com
bàsicament neutres, amb petita càrrega neta (de l'ordre de 0.1-0.2 electrons) sobre
els àtoms i amb un cert caràcter iònic.
Figura 6.18. Ajust del moment dipolar (ua) front (d-d^) en ua, per a CuH
(símbols blancs) i per a AgH (símbols negres), a nivell HF (cercles),
CASSCF (quadrats) i CASSCF vestit (triangles).





Taula 6.8.Coeficients (ua) en l'ajust u.=Mg + Ml (d-dgj + M2 (d-d )
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Quan un es planteja quin sistema senzill pot pendre com a model per a
l'estudi d'una molècula amb enllaços adjacents pensa, principalment, en tres
molècules: l'aigua, l'amoníac i el metà. D'entre elles es va decidir estudiar la
segona. Els motius ? Bàsicament dos. Per una banda el NH3 presentava un
nombre d'enllaços simples i parells lliures intermedi respecte a les altres dues, i
esdevenia per tant un exemple que d'alguna manera incloïa als altres. El segon
motiu era de caire tècnic. L'estudi de les barreres d'inversió dels compostos YX3
(Y=N,P,As; X=H,F,Cl,Br) va ser l'objectiu principal de la Tesi de LLicenciatura de
l'autora [307]. La inclusió de l'amoníac en aquest treball proporcionava unes
dades inicials útils per abordar el problema. En aquell treball, l'estudi de
l'amoniac es va realitzar a nivell SCF amb una base de qualitat DZ+P essent
descrits els electrons Is del nitrogen per als pseudopotencials no-empírics de
Durand i Barthelat [284], i va proporcionar uns resultats, en quant a geometria,
moment dipolar, barrera d'inversió i freqüències de vibració, que estaven en
bon acord amb les dades experimentals. D'aquí que en aquest treball s'optés per
emprar la mateixa base.
Els objectius plantejats per a aquest sistema són bàsicament tres. En
primer lloc fer un examen de la població atòmica, de la població per orbital
atòmic i del valor del moment d'spin total de l'àtom central, inspeccionar llurs
respectives fluctuacions i observar com varien aquestes quantitats amb la
correlació electrònica i amb l'angle de piramidalització. Per altra banda,
examinar quin efecte produeix la correlació electrònica sobre una qüestió no
aclarida, però important, en els sistemes moleculars: la hibridació. Finalment, i
per uns motius que aviat aclarirem, s'ha intentat fer un estudi comparatiu de
les funcions CASSCF i CASCI.
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En el present estudi s'ha optat per emprar la geometria C3v optimitzada
en el treball previ per a la base DZ+P (dN.H = 1.011 À; angle d'enllaç =105.9°, que
correspon a un angle de piramidalització de 22.84°), i també examinar els
resultats a diferents angles de piramidalització (ot^i 5° i ct^O0) mantenint la
distància constant, a efectes de no incloure masses paràmetres en l'estudi (per
aquest motiu no inclourem les dades en quant a barreres d'inversió, ja que en
l'estructura plana, la de simetria D31v la distància és una mica més curta).
L'espai actiu considerat inclou tots els electrons descrits explícitament en
el sistema (vuit electrons en total), i els set orbitals moleculars de valència que
apareixerien en una base mínima (tres de simetria a^ i quatre de simetria e, en la
representació puntual C3v). En primera instància, els orbitals moleculars de
valència es van determinar per la tècnica usual d'OHPs [176]. Per altra banda, en
els càlculs preliminars d'obtenció de funcions, previs al pas de la seva
localització en orbitals atòmics, s'ha emprat la simetria Cg, imposant la simetria
Cgv (o D3h) externament. En aquest espai actiu (8x7), el nombre de determinants
implicats és de 625; un valor no massa gran per a l'obtenció dels orbitals
naturals CASCI, però molt important per a la construcció de la funció CASSCF
de valència. En conseqüència, en primer lloc va caldre ampliar les dimensions
del programa MCSCF, i en segon lloc es van tenir que fer els càlculs trocejats,
més o menys de cinc en cinc iteracions, degut a les limitades disponibilitats de
temps de càlcul de que gaudíem en l'època, que com a màxim eren de blocs de
temps de cinc mil segons. Realment, el cost de les quatre funcions CASSCF va
ser espectacular; el preu de cadascuna d'aquestes funcions respecte a la funció
CASCI el podríem situar en una relació de 10 a 1 com a mínim. Essent doncs, el
càlcul CASSCF el coll de botella de la metodologia OVB es comprèn l'objectiu
d'examinar les diferències entre les dues funcions completes de valència.
Si el nombre de determinants era ja gran per a l'obtenció de la funció
MCSCF, la transcripció al llenguatge VB, si més no, empitjorava la situació. La
descomposició VB de la funció HF implicava uns quants determinants més, en
concret 729, però donades les característiques de l'algorisme de càlcul (AVB) no
va representar cap problema addicional, en quant al càlcul dels coeficients OVB.
Per la seva banda, l'expansió OVB de la funció correlacionada implica 1125
determinants. Davant d'aquests números i donades les limitacions del
programa CIDET (limitat primer a 200 i ampliat després a 300 determinants), va
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resultar impossible l'obtenció de la funció d'ona vestida per la correlació
dinàmica (fins i tot reduint l'espai de determinants a aquells amb coeficient no
nul en la funció HF (veure les conclusions del capítol següent)).
Com a primer resultat cal ressaltar que els quasi 500 determinants nous
que incorpora la correlació interna, respecte a la descripció CASSCF o CASCI
monodeterminantal, tenen un pes que en conjunt no superen en cap cas el
0.2% del total. El coeficient més gran dels nous determinants és 0.007, però en
general els coeficients són molt més petits.
L'anàlisi detallada dels coeficients dels determinants OVB és una tasca si
bé no impossible, segurament a partir d'un cert punt irrellevant. Per aquest
motiu, s'ha intentat racionalitzar i unificar els resultats. Una anàlisi habitual en
les descomposicions VB no-ortogonals és la variació del coeficient major per a
cada una de les ocupacions de l'àtom principal. En la Figura 6.19 es representa ei
0,06-
0,02
Figura 6.19. Coeficient més gran per a cada ionicitat (IQ) de l'àtom de nitrogen
per a la funció monodeterminantal CASSCF (cercles blancs) i per a la funció
CASSCF (cercles negres) en la molècula NHj (a la geometria d'equilibri).
221
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
coeficient OVB més gran per a cada ionicitat (IQ, que ve donat per la diferència
del nombre d'electrons en l'àtom de nitrogen en un determinant i el valor
d'electrons, en aquest cas 5, en l'àtom neutre). Abans d'examinar les variacions
produïdes voldria donar la identitat d'aquest determinants. Són els següents (el
parell lliure està orientat paral·lelament a la direcció y; l'àtom d'hidrogen 1 es
situa en el pla xy):
_3
-2 - > s y x z j ^ (6.5.b)
-1 - > s y* \2zh2h3_ (6.5.C)
O - > syx 2 zh ih 2 h 3 (6.5.d)
+1 - > sx 2 zh 2 h 2 h 3 (6.5.e)
— i, «^ M
+2 - > s x2 hi h2 h3 (HF) (6.5.f)
T— *y fy
- > s2 x hi h2 h3 (CASSCF) (6.5.g)
^ *\ f \
+3 - > x2 hi h2 h3 (6.5.h)
on s, x, y, z corresponen als orbitals quasi atòmics 2s, 2px, 2p ,2pz de l'àtom de
nitrogen i h|,h2, i h3 als OAs tipus s dels hidrogens.
Dins cada ionicitat, la inclusió de la correlació interna no canvia la
identitat del determinant de coeficient major, excepte en el cas de N+2(H3)'
2.
L'efecte de la correlació no-dinàmica es tradueix en una forta disminució de les
estructures d'ionicitat més elevada, i en un augment similar de l'estructura
neutra (6.5.d, aquest determinant en concret augmenta el seu coeficient en un
30%). També un s'en pot adonar que a mesura que disminueix el nombre
d'electrons sobre l'àtom de nitrogen, en general, es prefereixen les situacions
amb menys electrons sobre l'orbital 2s, i definida l'ocupació dels NAMOs es
prefereixen les situacions emb els spins paral·lels sobre l'àtom central, tant si
s'inclou com si no la correlació electrònica en l'espai de valència. A diferència,
mentre que la descripció monodeterminantal per al N2 ignorava les regles de
Hund, en el cas de l'amoníac la descripció SCF en té un cert compte, però de
totes maneres la correlació imposa unes diferències més grans entre els
determinants acoblats per un bescanvi electrònic. Per exemple, en la descripció
monodeterminantal el quocient dels coeficients dels determinants neutres
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s y2 x z hi hj (6.6)
s y2 x z hi (6.7)
era 1.5, mentre que després de correlacionar la fundó d'ona esdevé 1.6, amb el
que les situacions resten un xic més diferenciades.
Figura 6.20. Variació del pes total dels determinants OVB en funció del
grau d'ionicitat per al NH3 en la geometria d'equilibri. Amb símbols
blancs els valors per a la funció HF-CASSCF, amb negre per a la CASSCF.
Malgrat que de l'anàlisi aïllat dels coeficients s'en pot extreure informació
valuosa, la representació 6.19 pot fins i tot resultar enganyosa. De l'examen crític
d'aquesta figura un es podria fer a la idea d'un caràcter extremadament iònic de
la funció d'ona. Això no és així. És important ressaltar que existeixen molts més
determinants neutres que multiiònics'. Preferim la representació donada a la
Figura 6.20 ja que reflexa molt millor la distribució de probabilitats de les
' Per a la funció HF, per exemple, el nombre de determinants per ionicitat, en parèntesi, és: 1
(+3); 22 (+2); 147 (-1); 290 (0); 213 (+1); 52 (+2); 4 (+3).
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diferents ionicitats. Sobre aquesta figura es pot dir sense cap mena de dubte que
en l'amoníac trobem un caràcter neutre polar (cap a N5" (H3)^ ) i que l'efecte de
la correlació no dinàmica disminueix el pes de les estructures amb 8 o 7
electrons (en un 52% i en un 16%, repectivament), així com el pes de les
estructures d'ionicitat positiva sobre l'àtom de nitrogen (en un 13%, 57% i 86%
Taula 6.9. Pesos per ionicitat i per angle de piramidalització per al
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de N+ cap a N+3), augmentant el pes de les estructures neutres (19%) o
mononegatives (15%) sobre l'àtom central.
L'aspecte bàsic de la Figura 6.20 no canvia quan augmenta o disminueix
l'angle de piramidalització. Tant en la descripció monodeterminantal CASSCF
corn en la CASSCF a mesura que l'estructura s'aplana augmenta lleugerament
el pes de les estructures carregades negativament en l'àtom de nitrogen, i
minven el seu pes les neutres i les d'ionicitat positiva. Les variacions són més
importants per les estructures amb una ionicitat més gran en valor absolut, i
entre estructures de la mateixa ionicitat són més importants per a la funció
correlacionada que per la monodeterminantal, i més important a l'augmentar
que al disminuir l'angle de piramidalització respecte a aeq (22.84°). Per a la
funció monodeterminantal CASCI les variacions són tant minúscules que es
podria dir que es manté constant amb l'angle d'enllaç el percentatge associat a
cada grau d'ionicitat. Les excitacions cap a orbitals virtuals de valència no
optimitzats consistentment trenca la monotonia establerta per la descripció HF,
però no existeixen tendències clares en la variació respecte a l'angle d'enllaç
(veure Taula 6.9).
Les Taules 6.10 i 6.11 donen, respectivament el valor mig del nombre
d'electrons per l'àtom de nitrogen i la seva fluctuació. Com era d'esperar, a partir
dels resultats anteriors, el valor mig de l'operador és superior a cinc (el nombre
d'electrons actius per a l'àtom de nitrogen), donant doncs un caràcter neutre
polar per a aquest sistema. S'observa també un lleuger augment de la població
en el nitrogen al minvar l'angle de piramidalització, situació d'acord amb
l'anàlisi de població de Mulliken (per exemple, per a=27.84° a nivell HF
l'ocupació és 5.24 i a 0° és 5.43, valors més reduïts que en l'anàlisi OVB, com
esdevé en general, però amb variacions d'ordre similar). El fet més remarcable
d'ambdues taules és la disminució en un 30% de la fluctuació del nombre
d'electrons per l'àtom de nitrogen que passa de 1.4 per a les funcions
monodeterminantals a 1.0 en les situacions correlacionades.
La Taula 6.12 dóna el valor mig i la fluctuació del nombre d'electrons per
ÑAMO: 2s(N), 2p (N) i 2px(N) (els resultats respecte a 2pz són equivalents als de
l'orbital 2px; els relatius als ls(H) són fàcilment deduïbles a partir dels anteriors).
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L'estat de valència es defineix com la configuració hipotètica d'un àtom
en el si de la molècula. No és en absolut un estat real observable
espectroscòpicament, és més aviat el resultat d'una dissociació imaginària de la
molècula en la que els orbitals de l'àtom es mantenen congelats en la forma
adoptada en la descripció de la molècula. Dels resultats, en primer lloc s'observa
que la geometria és bastant determinant de l'estat de valència de l'àtom de
nitrogen. La correlació interna modifica lleugerament l'ocupació dels NAMOs;
la tendència general es tradueix en un augment de l'ocupació dels orbitals s i
una disminució en la població dels orbitals p. Respecte al seu valor mig, la
fluctuació per a l'orbital 2s(N) és superior al 35% i augmenta a l'augmentar
l'angle d'enllaç; en el cas dels orbitals 2pxi 2pz esdevé també superior al trenta
per cent i no varia amb l'angle d'enllaç aquest percentatge. A diferència, la
fluctuació per al orbital 2p amb prou feines supera el 10% a la geometria
d'equilibri i disminueix fortament amb l'angle de piramidalització fins al valor
assimptòtic de zero, situacions òbvies si es té en compte que una disminució en
la deslocaiització porta associada una reducció de la fluctuació. Les variacions
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Taula 6.12. Valor mig (<rij>) i fluctuació (Artj) del nombre d'electrons per ÑAMO 2s,
2p i 2px del nitrogen en la molècula d'amoníac.
































































































































UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
introduïdes per la correlació són molt petites; la correlació disminueix en tots
els casos la fluctuació, essent les variacions en els orbitals 2px i 2pz les més
importants (una mica superiors al 10 per cent). Aquests resultats són el fruit de
la preferència per les situacions amb orbitals monoocupats que incorpora la
correlació de valència, és a dir, sigui quin sigui, gran o petit, el pes de les
situacions amb un electró sobre un ÑAMO, la correlació de valència, tant si és
incorporada per esquemes autoconsistents com si no, sempre comporta un
increment d'aquest percentatge. (Per exemple a la geometria d'equilibri, el petit
pes de les situacions y1 passa del 18% al 21%, i tanmateix el pes de les situacions
x1 passa del ja considerable 47% al 53%). Cal afegir, que en cap cas la correlació
interna implica un augment de les situacions doblement ocupades o buides, que
disminuiexen absolutament en tots els casos.
Taula 6.13. Fluctuació del moment d'spin atòmic total per a l'àtom


























Per al nitrogen, els valors propis associats a l'operador moment d'spin
total són ±3/2, ±1, ±1/2 i 0. Com ja s'ha comentat per al N2, pel fet de ser un
problema de capes tancades, el valor mig del moment d'spin atòmic total és
zero, és a dir, per a cada determinant amb un cert m^ existeix el seu homòleg
amb la suma de llurs valors propis d'spin individuals igual a -msi. En la Taula
6.13 es presenten els resultats de la fluctuació d'aquest operador. La correlació
no-dinàmica multiplica per un factor de 1.8 el pes dels determinants de
multiplicitat quatre, per un factor de 1.20 els triplets sobre ei nitrogen, mentre
que el pes dels determinants amb 1 o cap electró desaparellat en el nitrogen es
multipliquen per 0.96 i 0.89, repectivament. L'efecte global es tradueix en un
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augment del 20% de la fluctuació d'spin, increment que, si bé més discret que
en el cas del N2/ és la conseqüència de l'ordenació dels spins locals en la
molècula, a partir de la revalorització de les situacions que acompleixen les
regles de Hund atòmiques.
De forma quasi bé generalitzada (veure les cites bibliogràfiques del
capítol 5 de [307]), les variacions amb l'angle de piramidalització així com les
variacions amb l'àtom central en els sistemes AB3 s'acostumen a racionalitzar a
partir d'arguments de major o menor caràcter s (o p) en els orbitals concernents
a l'àtom central. La dita hibridació del parell lliure sembla tenir un paper
fonamental en la comprensió, racionalització i modelització d'aquests sistemes.
La combinació de dos orbitals atòmics dels mateix àtom s'anomena
orbital híbrid, i el "procés" de barreja hibridació. En general, sobre tot en els
cursos més bàsics de Química, la hibridació s'assumeix com el pas atòmic previ
a la interacció (o solapament) dels orbitals que hauran de formar l'enllaç. De ben
segur, la formació d'un enllaç no és un procés en dues etapes, ni la hibridació és
un procés físic com a tal. La hibridació s'ha de comprendre com a una
característica de la descripció teòrica. S'ha de veure com la participació dels
diferents estats atòmics en l'estat fonamental molecular.
La hibridació pot semblar un artefacte matemàtic, sobre tot si s'entén com
el pas previ a la formació d'enllaços. D'aquí que cada cop amb més assiduïtat
s'evitin les discussions associades a ella, i fins i tot el simple fet de mencionar-
la. En canvi, per molts altres la hibridació és una de les eines més maravelloses
per a comprende la Química, ja que permet penetrar en el mecanisme íntim de
la formació de l'enllaç químic.
La Teoria VSEPR ("Valence Shell Electron Pair Repulsion") de Gillespie i
Nyholm [308] es pot compendre com a un reemplaçament del concepte
d'hibridació, i és isomòrficament equivalent a ella [309]. No obstant no és pot
considerar com a una justificació de la hibridació ja que ella dóna un caràcter
essencialment estàtic, inconsistent amb l'inqüestonable caràcter dinàmic de
l'enllaç químic (l'energia d'enllaç compren tant contribucions potencials com
cinètiques).
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En el contexte VB, on precisament va néixer, la hibridació s'associa a les
monoexcitacions entre orbitals de diferent nombre quàntic angular [310]. Entesa
com a tal, la connexió de la hibridació amb el caràcter dinàmic de l'enllaç no
necessita més explicació, i per tant, l'anàlisi en termes de probabilitats i
fluctuacions serà, sens dubte, interessant.
Tot i que de l'anàlisi del valor mig del nombre d'electrons per ÑAMO,
així com de llur fluctuació, ja se n'han tret bones conclusions, respecte a l'estat
de valència de l'àtom central, l'estudi de la hibridació del parell lliure no sembla
ser definitiu car en aquestes variables l'efecte de la promoció electrónica i
l'efecte de polaritat d'enllaç hi són barrejats.
Per desglosar l'efecte de la hibridació del de la polaritat, o el que és el
mateix, per a examinar com varia la hibridació en funció del nombre d'electrons
de l'àtom (una qüestió en general associada a la diferència d'energies orbitals
monoelectròniques dels orbitals implicats), així com per calibrar-hi l'efecte de la
correlació de valència (una qüestió no resolta i en general evitada), tenint en
compte la definició d'hibridació en el marc VB, es pot iniciar l'estudi
comparant parelles de determinants OVB que estiguin acoblats per una
monoexcitació s —> y, analitzant l'efecte que sobre llurs coeficients exerceix la
correlació interna o bé el nombre d'electrons associats al nitrogen. Per a
quantificar les variacions semblava lògic examinar el quocient de coeficients:
c f ( lk I Q>
(6.8)
on a4" i as són els operadors de creació i anihilació dels orbitals y i s,
respectivament, que actúan sobre un determinant k d'ionicitat IQ, i on el
superindex f indica que el quocient s'analitza per a cada una de les funcions
estudiades. Per altra banda calia analitzar si l'efecte era diferent en funció del
determinant de partida, és a dir, en funció de l'ocupació a I k> dels NAMOS 2s
(N) i 2p (N); les diferents possibilitats es poden agrupar en tres classes:
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L'anàlisi de totes i cadascuna de les múltiples possibilitats va portar a les
següents conclusions:
• Escollida f com una funció monodeterminantal (sigui CASSCF o
CASCI), el quocient de coeficients 6.8 és indepenent de:
• la distribució dels electrons sobre la resta d'orbitals atòmics,
dins la mateixa ionicitat.
• la ionicitat, IQ, del determinant I k>.
• la classe 6.9 a la que pertany el determinant I k>.
• Aquest valor constant només varia si:
• els coeficients cf provenen de l'expansió CASSCF o CASCI
monodeterminantal.
• si varia l'angle de piramidalització.
• Per a un angle de piramidalització donat, el valor constant del
quocient sempre disminueix quan es passa de la descripció
monodeterminantal CASSCF a la HF-CASCI.
• Per a una descripció monodeterminantal escollida, el valor constant
del quocient sempre disminueix quan disminueix l'angle de
piramidalització.
• Escollida f com una funció correlacionada (sigui CASSCF o CASCI), el
quocient de coeficients 6.8 és diferent si varia :
• la distribució dels electrons sobre la resta d'orbitals atòmics,
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dins la mateixa ionicitat.
• la ionicitat, IQ, del determinant I k>.
• la classe 6.9 a la que pertany el determinant = I k>.
Per a un angle de piramidalització donat, la diversificació de quocients
es més discreta en la descripció monodeterminantal CASCI que en la
CASSCF.
Per a una descripció correlacionada escollida, la diversificació de
quocients és menor quan més petit és l'angle de piramidalització .
Les conclusions anteriors queden demostrades en les Figures 6.21 a 6.24
(val a dir que s'ha duplicat, en alguns casos, la informació a efectes de facilitar
l'anàlisi anterior). En aquestes figures, per a les funcions Cl, s'ha representat el
valor més gran i el més petit de tots els quocients per a cada ionicitat.
Novament trobem un comportament estrictament democràtic de la
funció monodeterminantal en funció de la ionicitat. La inclusió de la correlació
de valència trenca aquesta igualtat. La funció CASCI, es comporta de manera
similar a la CASSCF, però la diferenciació del comportament sembla
infraestimat. Davant, però, el cost relatiu d'una funció i altre, la funció CASCI és
una bona aproximació a la funció CASSCF.
En aquest punt un es qüestiona d'on prové aquest comportament
democràtic de la funció HF. L'estudi del comportament del quocient únic HF
front l'angle de piramidalització va aportar algunes idees. Aquesta variació era
pràcticament lineal.
Donat que en l'estudi previ [307] ja es va veure la importància del LUMO
per a aquests sistemes, i donat que la relació de coeficients 2s i 2p„ del nitrogen
en l'expansió CLOA d'aquest orbital sembla tenir un paper rellevant per explicar
les variacions amb l'angle de piramidalització, vam analitzar aquest quocient en
el conjunt d'orbitals moleculars (eq. 3.155), escrits en base als NAMOs.
Estrictament en tots els casos, la divisió del coeficient m2py 3aï (y3) pel coeficient
m2s3al (S3^ és i§ual al quocient de coeficients 6.8 en l'expansió VB de la funció
monodeterminantal:
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?Figura 6.21. Quocient de coeficients de la classe s y—>syi en funció de la ionicitat de l'àtom de
nitrogen,a diferents angles de piramidalització. A) per a les funcions HF-CASSCF i CASSCF. B)
per a les funcions HF-CASCI i CASCI.
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Figura 6.22. Quocient de coeficients de la classe sy—>y2 en funció de la ionicitat de l'àtom de
nitrogen,a diferents angles de piramidalització. A) per a les funcions HF-CASSCF i CASSCF. B)
per a les funcions HF-CASCI i CASCI.
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Figura 6.23. Quocient de coeficients de la classe s^—>sy en funció de la ionicitat de l'àtom de
nirrogen,a diferents angles de piramidalització. A) per a les funcions HF-CASSCF i CASSCF. B)
per a les funcions HF-CASCI i CASCI.
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Figura 6.24. Quocient de coeficients en funció de la ionicitat de l'àtom de nitrogen (ct=22.84°), per a
les funcions HF-CASSCF, CASSCF, HF-CASCI i CASCI, per a la classe A) s2y—>sy2, B) sy—>
y2, C) s2—>sy.
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c f ( l k I Q > ) y,
c f ( a + a l k I Q > ) S3\ y s ' (6.10)
Aquest fet és demostrable. A efectes d'agilitzar, a partir d'aquí, la
nomenclatura, escriurem la matriu M dels orbitals moleculars de valència
projectada sobre la base mínima d'OAOs com:


























































Ha = IsOty + ls(H2) + ls(H3) (6.12)
Hb = IsíHj) - ls(H2) - ls(H3) (6.13)
Hc = ls(H2) - ls(H3) (6.14)
(Val a dir que els coeficients h¡ són independents de la base escollida per als
àtoms d'hidrogen, car en els OMs de simetria a^ els coeficients associtas als tres
hidrogens són idèntics). Escrita en aquesta base d'OAOS (o combinacions d'ells
per al cas dels hidrogens), la matriu d'OMs es pot escriure com a suma directa de

































































amb v'=v/V2" i w'=w/V2 . Així doncs, donat que
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. , - . lf . ..1=1'3 ' (6.16)
el càlcul del valor del determinant en l'expansió HF (eq. 3.47 amb dI<M=l)
associat a cada determinant OVB, es pot desglosar en el càlcul dels determinants
associats a cada representació, és a dir, cada determinant es pot escriure com el
producte de llurs subdeterminants, ja que
M« = 5ki (Mj)k (6.17)
i per tant
det I M I k(HF = det I Mal lk/HF . det I Mex lk/HF det I Mey lk/HF (6.18)
(on els subíndexs k i HF fan referència a la submatriu associada al determinant
OVB k per a la configuració HF). El quocient de coeficients OVB-HF entre dos
determinants k i 1 associats per una transferència electrònica de 2s a 2y, només
presentarà diferències en els subdeterminants Mal/ i per tant:
det IMIk f H F detKllHF '
 det KJk,HF ' det Kzlk,HF detMalk,HF
det lMl 1 / H F det^al[/HF . det JM^ . det |Mez|lHF
(6.19)
Per altra banda, com la matriu d'spin-orbitals sempre es pot escriure com a
suma directa de les matrius associades a la part d'spin alfa i d'spin beta, llavors
dins de cada representació també podem escriure:
Mal = M«al S Mßal (6.20)
Finalment, a efectes de mantenir la simetria a^ de la funció, cada determinant
OVB implicarà quatre funcions de simetria aj (d'entre sa, sß, ya, yß, ha i hß),
dues alfa i dues beta, i per tant el determinant de simetria aj es descomposarà en
dos subdeterminants, un a i un ß; Analitzant en detall les possibilitats
d'ocupació dels OAOs en els determinants OVB implicats per a que es pugui
donar la monoexcitació s—>y (alfa o beta), un se n'adona que necessàriament
en els determinants lk> i l l> ha d'existir una funció associada a ha, si la
monoexcitació és alfa, o hß, si és beta. Per tant el quocient de coeficients 6.8
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sempre es podrà escriure com:
c H F ( lk I Q >) | sh |
y h HF
(6.21)




Un exemple pot ajudar a clarificar-ho:
J s y J l s H
|sy| |yH
LLU!
| y H |
_ sl
y2 (6.23)
Ara només resta demostrar que el quocient de coeficients HF és igual a
. Si escribim la matriu adjunta de Maj com:
Adj (Mal) = Adj Sj -Adj s2 Adj s3
-Adj yl Adj y2 -Adj y3
Adj hj -Adj h2 Adj h3
llavors és clar que:
cH F( lk 'Q>) Adj(y 3)
c H F ( a + a s l k
I Q >)" A d H s 3 )
(6.24)
(6.25)
i tans sols queda demostrar que:
A d J (y 3 )_ /3
A d j ( s 3 ) ~ s3 (6.26)
De totes les condicions que relacionen s3 i y3/ escollim les relacions
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d'ortogonalitat dels OAOs, que podem expressar com:
Sis3 + v iy3+ h lh3 = ° (6-27)
S2 S3 + V2 V3 + n2 n3 = O (6.28)
Tenint en compte que:
M = Mal 0 Mex e Mey (6.29)
i que per tant
det I M I = det I Mal I . det I Mex i . del I Mey I (6.30)
i recordant que la matriu M és unitària (com hem vist en el tercer capítol)
M M'1 = M'1 M = 1 (6.31)
que implica que:
det IM I =det I M'11 =1 (6.32)
(resultat que resumeix les condicions d'ortonormalitat d'OMs i OAOs), llavors,
(com a resultat de les dues condicions anteriors) es dedueix que:
d e t l M a l l = d e t l M - ¿ l = l (633)
Si ara desenvolupem el determinant de la submatriu completa Ma| per la
columna corresponent a l'orbital molecular en base mínima 3a-j, tenim:
(Adj s3) s3 - (Adj y3) y3 + (Adj h3) h3 = 1 (6.34)
En aquest punt ja disposem de tres equacions en s3, y3 i h3/ que ens
permetran trobar la relació entre un coeficient i llur adjunt. Tenim doncs el
sistema:
sl S3 + Yi V3 + nin3 =u (6.35a)
S2S3 + Ï2Y3 + h2h3 =0 (6.35b)
(Adj s3) s3 - (Adj y3) y3 + (Adj h3) h3 = 1 (6.35c)
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amb el que queda demostrat que:
. c"F(lk'Q>)
(6.39)
en la descomposició OVB de la funció HF.
El fet que desapareixi el quocient únic quan s'inclou la correlació és lògic.
El càlcul de cada coeficient implica el sumatori dels determinants associats a
cada configuració electrònica, i per tant la reducció del quocient al quocient de
subdeterminants de la classe a^ és imposible. Com a exemple, val a dir que
l'addició d'un determinant d'Slater al determinant HF:
= c,
2 1 2 1 2 T 2
l lex lez 2ai
2 1 2 1 2-2 2
le le 3a (6.40)
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I Q> j CilAdJ h3 • AdJ S3Í + c2(
Ad) hz • AdJ
Per realitzar l'anàlisi anterior en termes de valors mitjos i fluctuacions
calen unes consideracions preliminars. Anomenem vj/ a la funció completa
OVB (sigui la HF o la correlacionada), que s'escriu com:
N,
I ¥ > = 5> k lk>
k (6.42)
on Nf és el nombre de determinants. De tot l'espai complet de determinants
s'escull una fracció de determinants que complexin unes determinades
condicions, és a dir, es projecta la funció completa sobre un espai reduït de
determinants (espai que designarem amb el índex genèric i, i que anomenarem
classe i):
P, I *>="!*,> (6.43)
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El subconjunt de determinants I ka> que compleixen:
I n 7 l k a > = 2 \ I n>;
* que
aa l k > =s
(6.48)
i els seus determinants monoexcitats a+ as lk
a> defineixen la classe a. La classe
b vindrà definida per:
íT lk b > = l \ l n>y
+a slk
b>
1 que ! b
•y I \ Vy + a s l k > - / (6.49)
i la classe c:





També es pot definir una classe només en funció de la ionicitat,
imposant:
_T
classe -3: nN I k" > = 8
_2
classe -2: nN i k > = 7
-̂ -* -1
classe-1: nN I k > = 6
g
classe 0: n ^ l k >=5 (6.51)
classe+1: n^J lk+ > = 4
^_2
classe +2: nN l k > = 3
classe +3: n I k+ > = 2
Cada una de les classes dites d'hibridació (a,b i c) es pot restringuir a una
classe d'ionicitat determinada, imposant totes les restricions que calguin abans
de renormalitzar la funció. Val a dir que existeixen diferents classes d'ionicitat
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incompatibles amb una classe a,b o c determinada. El cas més obvi, que servirà
d'exemple, correspon a la ionicitat -3; en ella l'ocupació dels NAMOs del
nitrogen és completa i per tant és impossible realitzar qualsevulla excitació
electrònica entre els orbitals del nitrogen, sense modificar la ionicitat o l'espai de
valència.
Un cop obtinguda la funció projectada (i normalitzada) podem aplicar
l'operador nombre d'electrons sobre el ÑAMO s (es podria fer també sobre el y),
i trobar el seu valor mig i la seva fluctuació:
( n . ) = ¥. IrT l¥. = n.\ si / \ i s i / si
On. =(^. ln2l*F.)-n2si \ i s il si
Els resultats es presenten en les Figures 6.25, 6.26 i 6.27. En la Figura 6.25A
es representa el valor mig del nombre d'electrons sobre l'orbital s per a la classe
a. Els punts representats per símbols corresponen als resultats d'aplicar
l'operador ns a una funció que s'ha projectat sobre una determinada ionicitat
dins de la classe a; els triangles i/o línia continua corresponen a l'angle a^+S0,
els cercles i/o línia de punts a a^ i els quadrats i/o línia de guionets a oc^-S0; els
símbols blancs a la funció HF i els negres a la funció CASSCF. Les línies sense
símbols corresponen al valor de <nsa> sense restricció respecte a la ionicitat,
d'aquí que s'hagi optat per representar-1'ho amb una recta sense pendent front la
ionicitat (òbviament en el cas de la funció HF la línia coincideix amb la línia de
símbols). La Figura 6.25B mostra, amb la mateixa llegenda, la fluctuació de nsa
en funció de la ionicitat. Amb els mateixos termes, la Figura 6.26 presenta els
resultats per a la classe b i la Figura 6.27 per a la c.
Per a totes les classes, el valor mig i la fluctuació de l'operador nsi és
independent de la ionicitat de l'àtom central en la funció HF, resultat esperat a
la vista dels obtinguts amb l'examen del quocient de coeficients. La diferència
respecte aquells es troba en que ara els resultats varien al pasar d'una classe a
una altra, però aquesta variació cal veure-la com a una conseqüència de la
renormalització de coeficients dins de cada classe.
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L'efecte de la correlació de valència es tradueix en un augment del
caràcter s ( i per tant una hibridació menor en el sentit VB) per a les ionicitats
negatives i una disminució per a les positives, trencant la igualtat excessiva
establerta per la funció HF. Per a les estructures neutres la variació és funció de
la classe. Així augmenta el valor mig per a les classe a i b, i disminueix per a la c.
Si la definició de classe ve donada només per ns i n , és a dir, si no s'afegeix cap
condició d'ionicitat, s'observen les següents variacions: Per a la classe a
augmenta el valor mig i la fluctuació, per a la classe c disminueixen i per a la
classe b pràcticament no canvien Aquests valors reflexen el promig sobre la
ionicitat. De tots aquests resultats i examinant les diferents possibilitats
d'ocupació dels NAMOs x i z per a cada classe i per a cada ionicitat (examinant el
determinant de partida que sofreix la monoexcitació: en la classe c sempre
existeixen orbitals vacants; en la classe b existeix la possibilitat d'orbitals p
vacants per a la ionicitat +1, mentre que les ionicitats +2 i +3 sempre presenten
orbitals buits; en la classe a esdevé el mateix que en la b però en ella la ionicitat
que pot tenir les dues opcions és la neutra, mentre que, com en la b, les
d'ionicitat negativa sempre impliquen com a mínim un electró en tots els
NAMOs), hom pot dir que la descripció monodeterminantal HF sobreestima la
hibridació dels estats de valència atòmics que tenen electrons en tots i cadascun
dels orbitals atòmics, i infraestima el caràcter p quan existeixen orbitals
vacants.
Taula 6.14. Valor mig i fluctuació del nombre d'electrons s per classe













La variació d'aquests paràmetres amb l'angle de piramidalització es
comprèn millor si s'examinen els valors esperats per a l'estructura plana,
donats a la Taula 6.14. Per a totes les classes, al disminuir l'angle de
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piramidalització es redueix la fluctuació. Per a les ionicitats positives el valor
assimptòtic zero de la fluctuació s'assolirà a angles més grans en la funció
correlacionada que en la descripció HF. Al disminuir l'angle de piramidalització
es redueix el valor mig del nombre d'electrons sobre el ñamo s per a la classe (en
direcció al valor més petit de l'interval associat a cada operador nsi). Per a la
classe c els resultats semblen doncs contradictoris, doncs s'esperaria que a
l'augmentar l'angle HNH, el valor mig s'acostés cada cop més a dos. L'examen
del valor mig per ionicitats en aquesta classe per a la funció correlacionada
proporciona la informació adicional necessària per a solventar aquesta aparent
contradicció. Per a l'angle «^+5° la situació no sembla aclarir la paradoxa. Per a
l'angle d'equilibri s'observa com per la ionicitat +3 el valor mig augmenta
subtilment. Per a l'angle cc^-S0 el comportament deix de ser lineal a partir de la
ionicitat +2, i mostra clarament el bon comportament per a la màxima ionicitat
positiva. A la vista d'aquests resultats, cal esperar que existeixi una angle de
piramidalització menor que a -5° en el que el valor mig de la classe augmenti
cap al valor assimptòtic de dos.
Tant l'anàlisi del quocient de coeficients com l'estudi de la hibridació per
classe han revelat que serà interessant analitzar la funció d'ona projectada i
normalitzada sobre cada classe d'ionicitat.
La Figura 6.28A dóna el valor mig del nombre d'electrons per ÑAMO
(2s(N): cercles; 2p (N): triangles; 2pxz(N): quadrats) per a les projeccions per
classe d'ionicitat de les funcions HF-CASSCF (símbols blancs) i CASSCF
(negres) per a la simetria C3v a cceq. La Figura 6.28B mostra els resultats per a la
simetria D3h. Els gràfics de la Figura 6.29 donen les fluctuacions respectives.
Examinem en primer lloc els resultats per a l'estructura plana. El més
rellevant és que es manté el caràcter de parell lliure per a l'orbitals 2p per a
totes les ionicitats, és a dir un valor mig de dos i una fluctuació nula (que indica
localització màxima). El fet que la fluctuació augmenti una mica per a les
ionicitats positives, per a la funció correlacionada, està lligat a la presència dels
nous determinants que no apareixien en la funció HF i al fet que els coeficients
per als determinants amb un nombre reduït d'electrons sobre el nitrogen sigui
petit. Per a la resta d'orbitals atòmics, l'aspecte més important és la variació
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lineal del valor mig amb la ionicitat, que es pot expressar com:
* j H IQ !max - - T — Per a j=s,x,z
(6.54)
així com la dependència de la fluctuació amb el quadrat de la ionicitat
9np a - b (IQ)2 (6.55)
la cual cosa implica una fluctuació màxima per a la funció exclusivament
neutra. L'efecte més important de la correlació interna és reduir la fluctuació per
a les estructures d'ionicitat petita en valor absolut. Crec que val la pena ressaltar
una darrera observació. Si s'observa el valor mig per a la funció neutra hom
retrova la típica descripció de l'amoniac planar: un parell lliure en la direcció
perpendicular al pla molecular i tres "híbrids purs" sp2 (doncs l'ocupació
mitjana dels orbitals s,x i z és estrictament la unitat). Sembla que parlar aquí
d'hibridació sp2 és centrar-se sobre la funció exclusivament neutre, i si afegim el
fet que, en general s'omiteix l'alussió a la màxima fluctuació per la funció
neutra, és donar una visió excessivament estàtica de la situació. Des del punt de
vista d'aquest anàlisi, parlar d'hibridació vol dir que el valor mig del nombre
d'electrons per ÑAMO és igual per a tots els orbitals atòmics implicats en la
hibridació en cada ionicitat, que aquest valor mig varia linealment amb el
nombre d'electrons sobre T àtom central i la seva fluctuació amb el quadrat de la
ionicitat.
Examinen ara els resultats per a la geometria piramidal. Òbviament no
podem parlar ara d'hibridació sp2, però tampoc en termes OVB d'hibridació sp3,
millor parlar de caràcter relatiu s vers p. El fet aquí més interessant és observar
quin és l'efecte que produeix la correlació electrònica. En primer lloc, la
correlació interna implica la pèrdua de la linealitat del valor mig amb la
ionicitat (de fet es pot observar també en l'estrucura plana però allà les
diferències són molt petites). En segon lloc, destacar que el valor mig sobre el
parell lliure per a les funcions iòniques negatives disminueix i augmenta per a
les positives, essent l'efecte sobre l'orbital 2s el contrari. Finalment, remarcar
que l'efecte de la correlació de valència sobre la fluctuació és molt important,
sobre tot per a les ionicitats positives; la tendència general és que la correlació
proporciona funcions molt més localitzades, car les fluctuacions són menors.
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Figura 6.28. Valor mig del nombre d'electrons sobre els ÑAMO 2s(N) (cercles), 2py(N)
(triangles) i 2px(N) (quadrats) per a les funcions HF-CASSCF (blanc) i la CASSCF (negre)
projectades sobre cada ionicitat per a la simetria C3V (otcq) (A) i la D3h (B).
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Figura 6.29. Fluctuació del nombre d'electrons sobre els ÑAMO 2s(N) (cercles), 2py(N)
(triangles) i 2px(N) (quadrats) per a les funcions HF-CASSCF (blanc) i la CASSCF (negre)
projectades sobre cada ionicitat per a la simetria C3V(aeq) (A) i la D^ (B).
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6.3. ENLLAÇ MULTIPLE.
6.3.1. EL MONÒXID DE CARBONI.
A continuació presentarem els resultats per al monòxid de carboni que
s'ha estudiat a la distància internuclear experimental (1.1283Á) i una base de
qualitat doble-Ç més polarització, utilitzant els pseudopotencials no-empírics de
Durand i Barthelat [284]. La construcció dels NAMOs es va realitzar per la
tècnica de projecció seguida d'ortogonalització.
La molècula, en aquest cas, s'ha estudiat definint dos espais actius
diferents. En primer lloc es va prendre un espai actiu de les mateixes
dimensions que en el cas ja examinat del N2, és a dir, sis orbitals actius (2cr, 2a*,
nx, n , n*x, n*y) i sis electrons actius. En aquest cas l'espai OVB, que
anomenarem OVB6 i que conté els NAMOS 2pz(O), 2pz(C), 2px(O), 2py(O),
2px(C), 2p (C), està constituït per 112 determinants (64 amb coeficient no nul
per a la funció monodeterminantal, HF6). El càlcul de la correlació dinàmica es
va dur a terme amb l'algorisme CIPSI, induint variacionalment 19506
determinants sobre orbitals moleculars deslocalitzats. Aquest càlcul va servir
per a optimitzar el paràmetre E^ que, per a la partició MP, va resultar ser 0.27203
(DOVB6). Aquest paràmetre també es va utilitzar per a diferenciar l'efecte de la
correlació dinàmica sobre l'espai actiu de l'efecte de la correlació dels electrons
inactivats en la funció CASSCCF (DDOVB6).
En segon lloc es va creure convenient analitzar l'espai de valència
complet, afegint els orbitals moleculars la i 1 a* a l'espai actiu, i per tant quatre
electrons més. Aquesta funció CASSCF (10x8) implicava 240 configuracions
sobre orbitals adaptats a la simetria. La descomposició OVB de la funció
monodeterminantal CASSCF, HF10, implicava 256 determinants amb coeficient
no nul, mentre que amb la inclusió de la totalitat de la correlació interna el
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nombre de determinants augmentava fins a 792 determinants (OVBIO). La gran
dimensió d'aquest espai feia impossible, amb els algorismes disponibles, la
inclusió pertorbativa de la correlació externa. Per tant es va decidir restringuir
l'espai OVB als determinants amb coeficient no nul en l'expansió HF10, donat
que el conjunt dels altres 536 determinants no superaven el 1.4% en la funció
total. A partir d'aquí al subespai OVB que conté els 256 determinants
l'anomenarem OVB10-HF (i si no es diu el contrari els resultats es referiran a
aquest important subespai). Per a veure quin era l'efecte de deixar fora de l'espai
actiu aquests cinc-cents determinants es va optimitzar el paràmetre E0 (-0.2153)
de manera que el vector propi més baix resultat de la diagonalització de la
matriu CASCI abillada (256x256) reproduís l'energia de la funció CASSCF (10x8),
mantenint òbviament els orbitals virtuals no de valència inactius en el procés.
A aquesta funció l'anomenarem DCASOVB10-HF. Per altra banda, es va vestir
la funció d'ona OVB10-HF per la correlació externa a l'espai actiu (DOVB10-HF)
a partir d'un càlcul preliminar CIPSI sobre orbitals adaptats a la simetria i un
total de 34799 determinants tractats variacionalment, essent el valor d'E0
optimitzat en aquest cas 0.10737. Finalment per a distinguir la correlació
pròpiament dinàmica sobre l'espai OVB10-HF de la correlació aportada pels
determinants que tenen coeficient zero en la funció HF, es van inactivar els
orbitals virtuals no de valència i amb el mateix E0 que en el cas DOVB10-HF es
va vestir la funció d'ona (a la funció resultant li direm DDOVB10-HF).
Taula 6.15. Correlació dinàmica i no dinàmica per a les diferents funcions del
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La Taula 6.15 dóna compte de les energies de correlació per a cada una de
les funcions, així com del nombre de determinants OVB en l'espai actiu, i, en
els casos de funcions abillades el valor del paràmetre E0.
•Anàlisi de la correlació interna respecte a la funció monodeterminantal.
Els coeficients dels diferents determinants VB per a les deu funcions
estudiades es donen en l'Apèndix A. Els resultats s'han restringuit als
determinants OVB amb coeficient no nul en la funció HF. Allí cada estructura
VB s'ha etiquetat amb un número (LBL). Per establir la numeració en primer
lloc s'ha separat el subespai que implica determinants Ia2la*2, en les funcions
amb sis electrons actius, o 2s0
22sc
2 en les funcions (10x8) (LBL de 1 a 24) d'aquell
subespai que implica determinants amb ocupacions no dobles dels orbitals 2s0 i
2sc (LBL 25-88). Dins de cada un dels subespais la numeració s'ha establert per
ioniciat (al disminuir el nombre d'electrons sobre l'oxigen disminueix el valor
numèric de l'etiqueta), i dins de cada ionicitat les estructures VB s'han ordenat
respecte al seu coeficient en l'expansió VB monodeterminantal (de major a
menor).
La Figura 6.30A dóna el coeficient OVB per a les dues funcions
monodeterminantals, HF6 i HF10, en funció de l'etiqueta; la línia vertical de
guionets separa els dos subespais; les línies de punts separen les diferents
ionicitats dins cada subespai. En el subespai caracteritzat pels orbitals 2s de cada
àtom fixats amb ocupació doble, la funció HF imposa una jerarquia governada
per la ionicitat: a mesura que disminueix el nombre d'electrons sobre l'àtom
més electronegatiu disminueix el coeficient del determinant. Dins cada
ionicitat, a mesura que disminueix el nombre d'electrons n (2px o 2py) sobre
l'àtom d'oxigen disminueix el coeficient en la funció HF. La funció
monodeterminantal, com en el cas isoelectrònic de la molècula de nitrogen,
tampoc té cura de la distribució d'spins a o ß en els orbitals atòmics, i per tant
donada una distribució d'electrons per orbital atòmic no distingueix les
situacions en les que el moment d'spin atòmic sobre cada àtom canvia. Com es
pot veure en la part esquerra de la Figura 6.30A, les diferències en quant als
coeficients etiquetats 1-24 en les dues funcions monodeterminantals no són
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molt diferents. Sens dubte, la major diferència radica en que en la funció HF10
els resultats són menys contrastats.
Si tenim en compte les 88 estructures en la funció HF10, no podem
afirmar que a mesura que disminuiex el nombre d'electrons sobre l'àtom
d'oxigen disminueixi el coeficient, doncs existeixen situacions d'ionicitat
diferent que tenen el mateix coeficient (per exemple, els etiquetats 32 (C"O+), 37-
38 (ÇO), 48 (CO+) ), o determinants amb coeficient més gran que d'altres
determinants d'ionicitat més elevada (per exemple, 27 (C+O~) i 26 (C+2O~2)).
Tampoc es pot dir que al disminuir el nombre d'electrons K sobre l'àtom
d'oxigen disminuiexi el coeficient, doncs existeixen certes excepcions (per
exemple, el determinant C+O~, etiquetat 28, amb ...2px
22p 2.. té un coeficient
més petit que el dit 3 amb ...2px
22p 1... ).
La clau per a compendre la jerarquia imposada per la funció
monodeterminantal ve aportada pel reconeixement, en primer lloc, del
determinant VB amb coeficient més gran, i l'anàlisi de la resta de determinants
com a excitacions d'aquell.
Per a les dues funcions monodeterminantals CASSCF, HF6 i HF10, el




és a dir, aquella situació en la que el màxim nombre d'electrons actius es situen
sobre l'àtom més electronegatiu. Cadascun de la resta de determinants es poden
considerar com a mono, di, tri, quadri, penta o hexaexcitacions d'aquest
determinats. En realitat, tenint en compte la separació c-rc, l'equivalència rcx-7ty,
i la indiferència a l'spin de les funcions HF, només existeixen quatre tipus bàsics
de monoexcitacions, que combinades ens porporcionen 50 possibilitats diferents,
i que són les situacions que distingueix la funció HF. Són les següents:
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Com en el cas de l'amoníac, es pot veure que el quocient de coeficients
entre dos determinants lligats per una d'aquestes quatre combinacions és igual
al quocient de coeficients CLOA dels orbitals atòmics implicats en els orbitals










LLavors el coeficient d'un determinant VB es pot calcular amb l'única
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es pot examinar com el resultat d'una monoexcitació tipus a, una b, i una d, i
per tant el seu coeficient serà:
•abdcp (6.64)
Si tots els coeficients es poden cercar a partir del determinant 11> i la
funció és normalitzada, llavors, ha de ser possible donar una expressió analítica
per al coeficient HF del determinant 11> en funció dels coeficients a, b, c i d, o
només d'a i d per a la funció HF6. Com la funció HF6 és un cas particular de la
funció HF10, trobarem l'expressió per a la funció de dimensió major, i
indicarem en negreta els termes que apareixen per a la HF6.
La descomposició VB de la funció monodeterminantal CASSCF (10x8),
tenint en compte el nombre de determinants VB equivalents per estructura (n¡







+Ib2d4+2bcd4+lc2d4+2bad4+2cad4+la2d4) 11 > (6.65)
(on a més a més, tenint en compte els valors d'a, b, c i d de la Taula 6.16
(b>oa>d) s'han ordenat les estructures en l'expressió anterior per ordre
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Taula 6.16. Valor dels paràmetres a, b, c i d per a les funcions





























Si ara agrupem els termes en funció de l'exponent de la monoexcitació TU,
tindrem:
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expressió que podem factoritzar com
1 =( CfF f (l+2a2+2b^2^+2aV+2aV+2bV+aW+c4)(l44d2+6d4+4d6+d8)
(6.69)
i escriure com:
1 = ( C?F f (l-fa2+bV)
2 (1+d2)4 (6.70)
Que ens permet donar l'expressió analítica del coeficient del determinant 11>







Aquesta expressió és vàlida per als sistemes homo i heteronuclears
isoelectrònics. Així, per exemple, per al N2 i la funció monodeterminantal
CASSSCF (6x6), donat que a=d=l (sigui quina sigui la separació interatòmica)
tindriem:
C?F = 1 = 1 = 0.125
(1+D (1+D (6.72)
valor que coincideix amb el donat a la Taula 5.7.
La introducció de la correlació interna a l'espai actiu trenca la validesa
d'aquesta expressió (ja hem vist el motiu en el capítol dedicat a l'amoníac).
Sobre els determinants 1-24, el principal efecte de la correlació interna és reduir
el coeficient de les estructures amb ionicitat elevada: el determinant C+2 O"2 es
multiplica per un factor 0.6, els C'2 O+2 per un factor entre 0.4 i 0.8, els C'3 O+3
per uns factors entorn a 0.2 i els C"4 O+4 per un factor inferior a 0.1. Deies
dues situacions C+O" una es redueix multiplicant-se per 0.8 i l'altre augmenta
una mica (factor 1.1). Les situacions neutres i C~O+en general augmenten llur
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Figura 6.30. Coeficients dels determinants VB etiquetats amb LBL a l'Apèndix A per a les funcions:
A) HF6 i HF10; B ) HF6 i OVB6. En la part superior s'indica la ionicitat sobre l'àtom d'oxigen.
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Figura 6.31. Coeficients dels determinants VB per a les funcions HFIO i OVBIOHF etiquetats a
l'Apèndix A amb LBL: A) 1-24 [(so)
2(sQ)
2...]; B) 25-88 . En la part superior s'indica la ionicitat
sobre l'àtom d'oxigen.
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Figura 6.32. Histogrames dels pesos per ionicitat (referida a l'oxigen) per al ÇO.
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pes multiplicant-se per factors entre 0.9 i 1.4 (CO) i 1.3 (CO+) (per a visualitzar-
ho, examinar les Figures 6.30B i 6.3.1A, i observar-hi també que les variacions de
les funcions CASSCF (6x6) o (10x8), respecte a llurs situacions
monodeterminantals, són similars, tenint en compte la reducció d'escala).
Sobre els determinants etiquetats 25-88 s'observen tendències similars, si
bé el factor més gran pel que es multiplica el coeficient de la funció
monodeterminantal dins d'una ionicitat concreta és més gran i el factor menor
és més petit (veure la Figura 6.31B).
Taula 6.17. Valor mig, <no>, i fluctuació, An^ de



































Per analitzar la variació sobre la ionicitat que implica la correlació de
valència podem examinar el pes associat a cada ionicitat. L'histograma de la
Figura 6.32A compara les funcions HF6 i HF10 entre sí mostrant el caràcter
polar cap a OS~C5+ (comparar ei resultat amb els resultats HF per a un sistema
covalent apolar isoelectrònic, donat també amb el histograma) per a ambdues
funcions, si bé la funció HF10 dóna un caràcter un xic més negatiu sobre l'àtom
d'oxigen. En els histogrames B i C de la mateixa figura es pot veure (comparant
HF6 vers OVB6 a B) i HF10 amb OVB10HF a C) que la correlació interna a
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l'espai definit com valència disminueix el pes associat a totes les estructures
multiiòniques i el de les estructures C'O+, augmenta el pes de les estructures C'
O+, i sobre tot el de les estructures neutres. Així doncs, novament observem que
el principal efecte de la correlació electrònica de valència és una major
concentració de la funció sobre les estructures neutres.
A la Taula 6.17 es dóna per a cada funció el valor mig de l'operador
nombre d'electrons actius per l'àtom d'oxigen (que en aquest cas és diferent del
de l'àtom aïllat) i llur fluctuació. La descripció monodeterminantal exagera una
mica les diferències d'electronegativitat entre els àtoms implicats, i sobre tot
exagera la fluctuació. La correlació interna disminueix en un 3% el nombre mig
d'electrons sobre l'àtom més electronegatiu, i com a efecte més important s'ha
de destacar la forta reducció de la fluctuació de la població atòmica en un factor
proper a 3/5 quan es passa de la descripció promitjada a la correlacionada dins
l'espai de valència.
Per analitzar com varia la població per orbital atòmic, podem examinar
en primer lloc el valor mig del nombre d'electrons actius per ÑAMO i la seva
fluctuació (Taula 6.18). Les modificacions que introdueix la correlació no
dinàmica en el valor mig són molt petites, destacant un augment del 14% (12%
en la funció 6x6) en el valor mig dels orbitals tipus-Tt del carboni i una
disminució del 3% (4% en la funció 6x6) en el valor mig dels ÑAMO 2pz del
carboni. Com en el cas de l'amoníac, podem cercar el valor mig d'aquests
operadors per classe d'ionicitat. Els resultats per a les funcions HF10 i OVB10 es
mostren a la Figura 6.33. Les variacions en la població dels orbitals atòmics per a
IQ(O)=0 són en el mateix sentit que les variacions en el valor mig per a la funció
^
completa, si bé les variacions més importants es donen en les situacions en les
que l'àtom té menys electrons, especialment en el cas de l'oxigen, però cal
recordar que aquestes situacions tenen un pes pràcticament nul en la funció
(com mostraria una representació d'aquests valors mitjans per ionicitat
ponderada per el pes de la ionicitat respectiva). Per tant, es pot afirmar que les
variacions en el valor mig del nombre d'electrons per ÑAMO són una
conseqüència directa de l'augment del contingut neutre de la funció d'ona.
LLavors, es pot explicar la variació del valor mig del ÑAMO 2px(C), per
exemple, examinant la variació dels coeficients dels determinants neutres; dels
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Taula 6.18. Valor mig, <np, i fluctuació, Anj, de l'operador nombre d'electrons actius per





























































































































vint-i-un tipus d'estructures neutres tant sols afectaran al valor mig nou d'elles,
ja que les estructures amb diferent nombre d'electrons en els NAMOs 2px(C) i
2p (C) no hi contribuiran, perquè la modificació introduïda per la variació del
coeficient del determinant, per exemple,
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I K> = O
(6.73)
serà contrarestada pel determinant (amb igual coeficient)
(9)
I K> = 2 (6.74)
Llavors el fet que augmenti el valor mig del nombre d'electrons en el ÑAMO
2px(C) o 2 py(C) es degut, bàsicament, a que totes les situacions neutres amb un
electró en tots dos orbitals T: del carboni augmentin molt llurs pesos al introduir
la correlació de valència (estructures 7, 8, 41, 42, 45 i 46), mentre que les
estructures sense cap electró en el sistema jc del carboni, i que per tant contenen
un parell d'electrons com a mínim en el sistema a (estructures 4, 34 i 33),
redueixin totes el seu coeficient.
Per altra banda, podem analitzar també les fluctuacions associades als
valors mitjans precedents (veure Taula 6.18, per al valor global, i les Figures
6.34A i B per als valors per classe d'ionicitat). Per a tots els NAMOs actius la
correlació interna disminueix la fluctuació d'electrons a ell associada, i, com en
els cas del nitrogen, la reducció de la fluctuació és més important per al sistema
K que per al sistema a-direccional. La causa s'ha de cercar en el fet que la funció
correlacionada tendeix a preferir les situacions amb els electrons ben escampats
respecte a les situacions en les que els electrons són mantinguts per parelles en
els diferents orbitals atòmics.
Per a una distribució donada d'electrons per orbital atòmic, la correlació
no-dinàmica afavoreix aquelles situacions amb el màxim nombre d'spins
paral·lels en el mateix àtom, com es pot veure examinant l'augment diferencial
que sufreix, per exemple, l 'estructura neutra etiquetada 5 vers la 6.
Quantitativament, com venim fent-ho en els sistemes polielectrònics, aquest
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Figura 6.33. Valor mig del nombre d'electrons sobre els NAMOs de l'oxigen (A) i del carboni (B)
per a la funció projectada sobre cada classe d'ionicitat (referida a l'oxigen) per a la funció HF10 i
la CASSCF (negre).
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Figura 6.34. Fluctuació del nombre d'electrons sobre els NAMOs de l'oxigen (A) i del carboni (B)
per a la funció projectada sobre cada classe d'ionicitat (referida a l'oxigen) per a la funció HF10 i
la CASSCF (negre).
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efecte es pot mesurar (veure Taula 6.19) examinant la fluctuació del moment
d'spin atòmic total (<Sz(Aj> = 0). En introduir la correlació electrònica la
fluctuació augmenta aproximadament en un 25%, com a conseqüència de que
el pes dels determinants resultat de la combinació d'estats atòmics triplet i
quadruplet creixen en un 40% i un 70%, respectivament, mentre que minven
llur pes les situacions producte d'estats singulets i doblets (6% i 15%
respectivament), a causa de la imposició de les regles de Hund atòmiques que
estableix la correlació de valència.
Hem d'afegir, finalment, que les anteriors conclusions no canvien tant si
s'inclouen com si no els determinants amb quatre electrons per enllaç o amb
dos electrons del mateix spin per enllaç, com es pot veure si es comparen
coeficients, valors mitjans o fluctuacions per a les funcions OVB10-HF,
DCASOVB10-HF i OVB10. Llavors, com apuntàvem en analitzar el N2, aquests
determinants poden ser exclossos de l'expansió OVB sense que això comporti
una pèrdua significativa.
Taula 6.19. Fluctuació, SZ(Q), de l'operador
moment atòmic d'spin total sobre l'àtom
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• Anàlisi de la correlació externa.
L'efecte de l'abillament (MP) de la matriu CASCI per la correlació externa
es tradueix, en primer lloc, en una disminució de les energies efectives de tots i
cadascun dels determinants de l'espai model. Com es veu en la Figura 6.35,
l'estabilització dels determinants és més gran quan més gran és el nombre
d'electrons sobre un o l'altre àtom, especialment si aquest àtom és l'oxigen.
Figura 6.35. Variació de l'energia efectiva de cada determinant, etiquetat amb LBL a l'Apèndix
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Com en el cas del N2, això és conseqüència de que les situacions són tant
més correlacionades quant més electrons es mantinguin aparellats en els
diferents orbitals atòmics, ja que les modificacions més importants són degudes
a la correlació angular (i radial) dels àtoms.
La reducció més important és per al determinant diiònic (1), ~40eV, i
la més petita correspon al determinant monoiònic tipus C"O+ (amb el mateix
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Figura 6.36. Coeficient de cada tipus de determinant front la diferència d'energia efectiva
respecte al determinant étiquetât 7, abans (símbols blancs) i després (negres) de l'abillament. A)
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nombre d'electrons associat a cada àtom), essent l'energia efectiva menys
modificada (~8.5eV) la corresponent al determinant etiquetat com (56), Aquest
efecte és similar a l'observat en la molècula de nitrogen. En aquell sistema
vàrem observar també que l'abillament produïa una reducció de l'espaiament
energètic total. Aquí la situació és una mica diferent.
En la Figura 6.36 s'ha representat l'energia de cada determinant menys
l'energia del determinant neutre amb energia més baixa, l'etiquetat (7), vers el
coeficient del determinant tant abans com després de l'abillament, just com en
la Figura 5.17 per a la molècula de nitrogen. En el cas'del N2, per ser un sistema
homonuclear, la reducció de l'espaiament per a la ionicitat més gran coincidia
amb la reducció de l'espaiament per a la funció completa. En el cas del monòxid
de carboni no és així. La situació energèticament més allunyada del determinant
de referència (7), que correspon òbviament a una situació C^O"1^ (concretament
la (87) ), es situa abans de l'abillament 5.54 hartrees per sobre d'aquell. Amb la
inclusió pertorbativa de la correlació dinàmica, aquest mateix determinant és el
més discriminat respecte al determinant de referència, però es redueix la
diferència fins a 5.30 hartrees. Aquesta reducció de només 6.5 eV contrasta amb
l'obtinguda per a la molècula de nitrogen (25 eV).
Per a un sistema heteronuclear cal analitzar cada ionicitat per separat per
a compendre l'efecte essencial de la correlació externa. Per aquest motiu la
representació s'ha desglossat per ionicitats, mantenint però la mateixa escala
relativa. Examinant la variació per determinant en les Figures 6.36A i B un es
pot adonar que les tendències són similars al cas del N2. Tots els determinants
d'ionicitat negativa sobre l'oxigen redueixen les diferències energètiques vers al
determinant de referència. La variació més gran correspon al determinant (1),
altament iònic, que redueix llur posició en una quantitat (28eV) similar al
determinant N~3N+3 (25 eV). Per contra, tots els determinants O+C' (D)
augmenten llurs diferències vers el determinant neutre de referència, tot i que
les variacions són petites (no superen els 3 eV), mentre que entre els
determinants neutres (C), que són els que presenten variacions en general més
petites, alguns determinants redueixen diferències mentre que d'altres les
augmentan. (Val a dir que donat el petit pes de les estructures amb ionicitat +2,
+3 i +4 sobre l'oxigen no es donen els resultats gràficament; com és lògic les
estructures +2 es comporten de manera similar a les neutres, i les +3 i +4
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redueixen sempre el rang d'energies ja que, com les ionicitats -2 i -1, presenten
un nombre elevat de parelles aß d'electrons sobre el mateix OA, que són
situacions altament afectades per la correlació, però les variacions són més
menudes per a aquestes estructures d'ionicitat positiva sobre l'oxigen).
Aquestes diferències s'hauran de traduir en un augment del pes de les
estructures amb més electrons sobre l'oxigen, i un a disminució del pes dels
determinants neutres i de tipus C O+, com es pot comprovar en els gràfics A i B
de la Figura 6.32 (comparar-hi DOVB amb OVB).
D'entre els elements no-diagonals, els més importants corresponen als
acoblaments de determinants associats per transferències de càrrega
interatomiques. A diferència del cas de la molècula de nitrogen, abans
d'incorporar la correlació externa, no totes les integrals de transferència de
càrrega tenen el mateix valor. En valor absolut, tant les integrals de
transferència cr com les rc disminueixen a mesura que disminueix el nombre
d'electrons sobre l'àtom d'oxigen, no obstant, com es pot veure en les Figura
6.37, en terme mig, s'observa que la variació és també lineal (allí s'ha representat
en abcises la ionicitat del determinant de partida considerant la transferència
des de l'àtom d'oxigen cap al de carboni).
L'abillament pertorbatiu redueix, en valor absolut, l'extensió en
magnitud tant de les integrals de transferència a com de les K. Les interaccions
menys afectades per la correlació dinàmica són aquelles en les que un dels dos
determinants acoblats presenta el mateix nombre d'electrons sobre cada àtom,
situacions menys correlacionades, mentre que la reducció de l'acoblament
efectiu augmenta a mesura que la diferència en el nombre d'electrons d'ambdós
àtoms augmenta, essent destacable la reducció de prop del 40% de tant la
transferència d'un electró o com d'un electró n des d'un centre O"2. Excepte en
els acoblaments neutre-C~O+, la variació és més important en el sistema K-
direccional que en el a-direccional. La correlació externa imposa una variació
quadràtica de les integrals de transferència monoelectrònica amb la ionicitat, de
manera que el màxim, o mínim, acoblament es dóna per a les situacions de
partida neutres.
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Figura 637. Integrals de transferència de càrrega : A) Sistema c ; B) Sistema re.
La magnitud dels acoblaments entre determinants lligats per una doble
transferència de càrrega, tant en el mateix sentit com en sentit contrari, són de
petita magnitud. La correlació externa redueix més si cab aquestes interaccions.
En l'espai OVB6, els elements no-diagonals següents en importància
corresponen a l'acoblament entre determinants relacionats per un bescanvi
monocèntric. Els bescanvis monocèntrics impliquen un determinant, que
anomenarem inicial, que presenta coeficient no nul en la funció HF, i un
determinant (final) que o bé viola l'aparellament cc-ß per enllaç o bé presenta
quatre electrons en un enllaç, i que per tant té coeficient nul en l'expansió OVB
de la funció monodeterminantal. La funció CASSCF només distingueix si el
bescanvi es produeix en l'àtom d'oxigen o en el de carboni, i també si el
bescanvi implica dos electrons n (K^ ) o un electró TC i un a (K07t ). Com es pot
observar en la Taula 6.20:
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> 4 > ï& > 4 (6.75)
La incorporació de la correlació externa, mitjançant l'abillament
pertorbatiu de la matriu CASCI, estableix més diferències. En primer lloc, el
valor numèric, tant del bescanvi Kajt com del K^, és diferent en funció de la
ionicitat dels determinants implicats. En segon lloc, es diferencien els bescanvis
tipus a(a)b(ß) —> b(a)a(ß) dels a2 —> b2, i com en el cas del nitrogen trobem
que:
•v ^ *^v-2 ^ rr-¿ ^ *• •"-*<- i \f" t s rjr\
~ > -— — (677)
variacions que es poden explicar pels mateixos arguments que en el cas del N2.
El fet que per a la funció DDOVB6 es mantinguin o augmentin aquestes
diferències indica la validesa dels arguments donats en l'apartat 5.2, car en
l'expansió DDOVB6 només són possibles determinants que impliquin vacants
en els orbitals quasiatòmics 2so i 2sc. Per altra banda, si abans d'incloure la
correlació dinàmica es distinguien perfectament els bescanvis en funció del
centre atòmic on tenien lloc, després d'incorporar la correlació externa no és pot
establir una sèrie com la donada abans que sigui vàlida per a tots els casos.
Les integrals de bescanvi bicèntric són molt més petites que les
monocèntriques (especialment Kn ). La correlació externa també redueix llur
amplitud, establint també una diferenciació segons la ionicitat del determinant
(essent les situacions inicials amb més electrons sobre l'àtom d'oxigen les més
fortament modificades).
La diagonalització de la matriu CASCI abillada per la correlació externa
implica un augment en els coeficients dels determinants amb màxim nombre
d'electrons sobre l'àtom d'oxigen, i disminueix el pes dels determinants neutres
i iònics positius sobre l'oxigen. Com a conseqüència, augmenta el nombre mig
d'electrons sobre l'àtom d'oxigen i la seva fluctuació. Respecte al nombre
d'electrons actius mig per ÑAMO i la seva fluctuació no existeix una tendència
clara, si bé les variacions són molt petites. Per altra banda, si s'observa
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OVB DOVB DDOVB DOVB DDOVB DOVB DDOVB
0.0634 0.0417 0.0398 0.0505 0.0481 0.0538 0.0568
0.0423 0.0320 0.0495 0.0395 0.0452 0.0551
0.0175 0.0111 0.0367 0.0261 0.0359 0.0483
0.0441 0.0410 0.0451 0.0450 0.0458 0.0473 0.0461
0.0258 0.0220 0.0362 0.0288 0.0415 0.0327
c e c 2
OVB DOVB DDOVB DOVB DDOVB DOVB DDOVB
0.0747 0.0515 0.0629 0.0516 0.0624 0.0516 0.0621
0.0439 0.0564 0.0459 0.0566 0.0473 0.0568
0.0467 0.0560 0.0480 0.0562 0.0490 0.0564
0.0356 0.0318 0.0400 0.0309 0.0372 0.0304 0.0356
0.0290 0.0303 0.0292 0.0292 0.0294 0.0290
un augment de la fluctuació del moment d'spin atòmic local.
En general, com es pot veure en les diferents taules per a aquesta
molècula i en l'Apèndix A, la reducció de l'espai OVB al conjunt de
determinants VB amb coeficient no nul en l'expansió monodeterminantal
(OVB-HF), no afecta a la descripció física. La diferència més important és que,
sota tal restricció, no són possibles els bescanvis monocèntrics que hem vist
que eren de magnitud considerable. Així doncs, si s'inactiven els orbitals
virtuals no-de-valència, i es permet que l'abillament només s'efectui per als
determinants amb coeficient zero en la funció HF, llavors determinants amb
més de dues diferències, com per exemple:
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(a) (b)
presents ambdós en l'expansió HF, i que sens dubte impliquen un element no-
diagonal nul:
H|b) = (...x0y0xcyc... |Hf..y0x0ycxc...} =
(6.78)
degut a l'existència en l'espái extern del determinant:
(c)
que en l'espai OVB complet pertany al CAS, permetrà que a segon ordre de
pertorbació:
(6.79)
En aquest exemple concret: Hab=0 i Hab(DDOVB10-HF) = -0.0068,
Hab(DCASOVB10-HF) = -0.0041, Hab(DOVB10-HF) = -0.0037; aquests valors són
molt petits en extensió, però cal recordar que les situacions que violen
l'aparellament cc-ß o l'existència de quatre electrons per enllaç, i que com hem
vist permeten els bescanvis monocèntrics, a mesura que augmenti la distància
d'enllaç tendiran a tenir un coeficient cada cop menys negligible, ja que a
distàncies prou grans les situacions (b) i (c), per exemple, seran pràcticament
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iguals en pes. Per això val la pena ressaltar que la reducció a l'espai OVB-HF
només és possible en les regions properes a la distància d'equilibri, i per tant
podrem afirmar que els espais OVB-HF, com tot espai no complert, implicarà la
pèrdua de l'anomenda "size-consistency", i en el pitjor dels casos ademes la no
convergència de la sèrie de pertorbació o la impossibilitat de l'obtenció del
paràmetre E0 per a vestir la matriu CASCI reduïda.
Finalment val a dir, que la comparació dels resultats DOVB amb els OVB
i els DDOVB indiquen que els efectes més importants, a la distància d'enllaç, es
deuen a la correlació externa de l'espai de valència, demostran la validesa de
l'aproximació DDOVB per a examinar els efectes diferenciadors.
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Els agregats petits d'àtoms han estat àmpliament utilitzats per tal de
simular la superficie d'un sòlid i estudiar la interacció (podem parlar de
quimisorció) d'àtoms i de molècules amb el model. Des del punt de vista teòric,
els models de cluster s'han utilitzat per a simular processos de quimisorció
sobre superficies de metalls, semiconductors i òxids [306,311-313], ja que
s'asumeix que la majoria d'interaccions són de caràcter local. A més, un estudi
en detall d'aquestes interaccions permetrà racionalitzar els efectes físics
dominants i obrirà un camí per a comprendre la catàlisi heterogènia. Utilitzant
aquests models s'han estudiat diverses propietats del sistema: distància d'enllaç,
energia d'enllaç, freqüència de vibració del adsorbat perpendicular a la
superfície, i recentment s'ha incidit en la natura del enllaç de quimisorció,
fonamentalment el caràcter iònic/neutre de la interacció i les transferències de
càrrega adsorbat/substrat
En quant als metalls, unes de les superfícies més estudiades han estat les
cares (100) de coure i plata sobre les quals s'adsorbeixen àtoms com hidrogen,
oxigen, halògens, etc. Segurament el fet d'utilitzar aquests sistemes tan senzills
es degut a les simplificacions que presenten; per exemple, tant el coure com la
plata són metalls de transició, però es pot considerar que la seva configuració
fonamental és de capes tancades en els orbitals d, la qual cosa simplifica
enormement els càlculs, i encara més si pensem en la posibilitat d'emprar
pseudopotencials que poden incloure aquests orbitals dintre del cor i deixar així
únicament un electró a tractar de forma explícita.
Un dels models més emprats per simular la superficie (100) consisteix en
una piràmide quadrada. Aquest és el model més senzill que permet estudiar la
quimisorció sobre la posició on top (del hidrogen per exemple) o bé la posició
tetracoordinada (del oxigen atòmic, que d'altra banda és la posició asumida
experimentalment [314-316]).
En quant al nivell de càlcul, s'han emprat funcions d'ona Hartree-Fock i
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també sofisticats tractaments de correlació electrònica, fent èmfasi en ia
separació entre la correlació dinàmica i no dinàmica [317].
Abans de considerar pròpiament el problema del procès de quimisorció,
analitzarem els clusters des del punt de vista de la Teoria VB. Ens centrarem
concretament en els sistemes Cu i
7.1.CLUSTERS AÏLLATS.
El model estudiat en aquest treball és el mateix de les referències [318-320].
Consisteix en quatre àtoms de metall en una capa i un en l'altra. Aquesta
disposició dóna lloc a una geometria de piràmide quadrada amb simetria C4v.
Figura 7.1. Model per als cluster aïllats.
Aquesta geometria del model es manté fixa segons els paràmetres
experimentals de l'empaquetament metàl·lic i no es tenen en compte els efectes
de relaxació i reconstrucció perquè es considera un model molt petit.
Per tal de dur a terme l'estudi s'han emprat pseudopotencials pels àtoms
metàl·lics que inclouen els cors d'Ar (per al Cu) i Kr (per la Ag), més els
electrons nd10 dintre del cor, per tant, deixen explícit únicament en el càlcul
l'electró del nivell s. Els anomenarem le-PS.
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La base emprada ha estat de qualitat doble-Ç per la capa s, amb 4 GTO's
contretes segons un esquema 2+2, a les que s'ha afegit un orbital p de
polarització.
La caracterització de l'estat fonamental ha estat objecte de controvèrsia.
Els primers treballs donaven [333,334] com estat fonamental un 2E amb una
ocupació va1
2ve3. D'altres treballs [318] han caracteritzat un estat electrònic ̂ A^
pràcticament degenerat amb l'anterior, amb una ocupació va^ve^'a^1, de la
qual s'obtenen diferents estats electrònics: 4A2,
 2B2
 2Aj i 2B|, essent el més
estable el 4A2.
Si considerem els electrons ns de l'àtom M des del punt de vista físic, la
funció d'ona per al cluster M5 per a l'estat electrònic
 2E ha de venir dominada
per les components VB iòniques (Cu4"-Cu
+), i el corresponent estat electrònic
4A2 respon a la descripció VB en la qual dominen les formes neutres. Aquest
argument és una conseqüència directa de la configuració electrònica definida
per cadascun d'aquests dos estats. Segons aquesta definició, l'orbital molecular
va| s'obté a partir de la interacció enllaçant dels cinc orbitals ns del metall.
L'orbital ve es construeix per mitjà de combinacions dels quatre orbitals atòmics
de la primera capa i l'orbital atòmic ns de la segona. Amb tot això es pot pensar
que l'estat 4A2 s'obté a partir de la interacció d'un fragment plaquadrat de M4 i
un àtom de M amb 1' esquema de correlació donat a la Figura 7.2.
-—ft-""
Figura 7.2. Interacció d'orbitals Cu4 (
3A2) © Cu (
2A-[) corresponents als fragments neutres.
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/- 2
CU 4 E ~T"^" Cu A1
2
E
Figura 7.3. Interacció d'orbitals Cu4" (
2E) ffi Cu"^1 Aj) corresponents als fragments iònics.
Per altra banda, l'estat 2E tan sols el podem obtenir si interaccionen el 2E
(a^e3) del Cu4
+ amb el *Al del Cu
+, com es veu a la Figura 7.3.
Per tant, la funció d'ona SCF del 4A2 ve més dominada per les
components neutres que la corresponent a l'estat electrònic 2E.
• Anàlisi OVB.
En primer terme es va decidir fer una anàlisi del sistema considerant
només un electró ns per àtom (tractant la resta d'electrons amb
pseudopotencials), i examinar la millor funció de valència possible per a cada
estat, és a dir, una funció CASSCF amb cinc orbitals i cinc electrons actius.
La controvèrsia en la caracterització de l'estat fonamental per als sistemes
Cug i Ag5 es fa evident en la Taula 7.1. Per a ambdós sistemes, la diferència
d'energia entre els dos estats és molt petita (sobre tot per a la funció CASSCF), i
val a dir que només amb la inclusió de la correlació dinàmica dels electrons ns
l'estat fonamental esdevé el 2E, resultat lògic si es considera aquest com a un
estat amb un contingut iònic més gran, i per tant més correlacionat.
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Taula 7.1. Energia (ua) dels estats A? i E per als clusters Cug i Agg a diferents nivells de
correlació, i diferents pseudopotencials. A correspon a la diferència d'energia entre ambdós





















































La lectura OVB de la funció d'ona associada a cada estat pot quantificar les
idees anteriorment exposades. A tal efecte, per analitzar els resultats OVB,
considererem el cluster formalment dividit en dos fragments : M (que
anomenarem àtom 1) i M4 (format pels quatre àtoms metàl·lics situats en la base
de la piràmide). Així doncs, a la Taula 7.2 es donen els pesos, en percentatge,
asssociats a les estructures M+M4~, MM4 i M"M4
+, per a les funcions
monodeterminantal CASSCF, CASSCF i CASSCF abillada per la correlació
dinàmica, corresponents als dos estats per a cada un dels clusters metàl·lics.
Dels resultats, cal destacar que cap dels dos estats és covalent en el sentit
estricte de la paraula, doncs són ben diferents els pesos associats a les ionicitats
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Taula 7.3.Pesos (en %) per a les diferents funcions CASCI (5x5).
PS le-
Estat *P Cu+Cu4" CuCu4
4A2 HF 0.00 75.12
OVB 0.00 75.52
DOVB 0.00 74.46


























L'estat 4A2 es caracteritza per ser essencialment neutre («75%), amb una
contribució de prop del 25% de les estructures M"M4
+ i contribució nul.la de les
M+M4". El fet que cada un dels determinants que impliquen l'orbital quasi
atòmic de l'àtom 1 buit tingui coeficient nul en la funció d'ona, per a aquest
estat, en un espai model només configurat pels orbitals ns de valència, es pot
explicar examinant,aïlladament, el fragment M4-. Els quatre orbitals moleculars
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de valència per al M4~ són de simetria a-j, e i b^ No existeix cap possibilitat amb
quatre electrons alfa i un electro beta que proporcioni un estat 4A2 per al M4", i
per tant és clar que els determinants amb cinc electrons en el M4~ tinguin un
coeficient nul en aquesta elecció de l'espai model. La incorporació dels Orbitals
np (o [n-l]d) permetrien que les estructures M"1"M4" tinguessin una certa
participació (segurament amb un pes molt petit) en la descripció d'aquest estat,
ja que aquests orbitals podrien rebre el "cinquè" electró, i actuar com a "orbitals
metàl·lics" en el sentit donat per Pauling [322].
Per la seva banda, l'estat 2E es caracteritza per ser iònic, en el sentit
M+M4~, això sí, amb un contingut important de les estructures neutres (similar,
per cert, a la caracterització de l'estat fonamental del LiH). Aquests resultats són
ben d'acord amb els arguments del paràgraf anterior, sobre tot si tenim en
compte que, precisament, l'estat fonamental del sistema M4~ per a aquests
metalls és un 2E.
Les diferències, com era d'esperar (per la semblant electronegativitat de
coure i plata), entre el cluster de coure i el de plata són molt petites. Al mateix
nivell de correlació, tots dos estats contenen un pes una mica més petit de les
estructures neutres MM4 per al cluster Ag5, essent les diferències respecte al
cluster de coure en cap cas superiors al 2%. Per tant, a partir d'aquí es donaran
els resultats per al cluster de coure, assumint que les conclusions extretes per al
sistema de coure són també legítimes en el cas de la plata.
Les conclusions respecte a la caracterització per ionicitat d'aquests dos
estats no es modifiquen al canviar la sofisticació de la funció d'ona. L'efecte de la
correlació no-dinàmica dels electrons s es tradueix en un augment del pes de les
estructures neutres, més important per al 2E (18%) que per al 4A2 (només un
4%), i la conseqüent disminució de les estructures iòniques. L'anàlisi dels
coeficients dels diferents determinants VB per a les funcions
monodeterminantal CASSCF i CASSCF, que es donen en l'Apèndix B (Taula
B.l per al 4A2 i Taula B.2 per al
 2E), ens permet dir que aquestes variacions són
el fruit de que tots els determinants amb un electró per centre (etiquetades: 2
(Taula B.l) , i 7 i 11 (Taula B.2)) multipliquen llurs coeficients HF per un factor
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ben superior a 1 (concretament 1.3 per al quadruplet i 1.60 per al doblet) quan
s'inclou la correlació de valència. Per a l'estat 2E, les situacions amb dos centres
carregats negativament són les més modificades per la correlació de valència, ja
que aquesta divideix els coeficients d'aquests determinants pràcticament a la
meitat. Per al 4A2, on donada l'alta multiplicitat són impossibles les situacions
doblement iòniques, totes les situacions iòniques redueixen llur coeficient, si bé
com a molt es multipliquen per un factor de 0.77.
Per als dos estats s'ha vestit la matriu CASCI amb la correlació dinàmica
pel procediment DOVB (partició MP), optimitzant el paràmetre E0 a partir de les
energies (veure Taula 7.1) dels corresponents càlculs full-Cl. Com és habitual,
l'efecte de la correlació dinàmica passa essencialment per la disminució del pes
de les estructures neutres i l'augment del de les estructures iòniques M"M4
+ i
M+M4" (en el
 2E). L'augment del contingut iònic de cada un dels estats és
conseqüència de:
a) L'augment de l'espaiament energètic de les diferents situacions
iòniques respecte a les situacions amb un electró per centre (la 2 per
al quadruplet i la 11 per al doblet), com es veu en les Figures 7.4 i
7.5, per al 4A2 i el
 2E respectivament. Tant per a l'estat quadruplet
com per al doblet, la reducció de l'energia d'un determinant amb un
centre monoiònic negatiu es troba en l'interval de 0.8 a 1.60 e V. Per
al 2E, la disminució de l'energia és més important, essent de l'ordre
de 2 a 3 eV.
b) La reducció del valor absolut dels elements no diagonals associats
a una transferència monoelectrònica de càrrega entre àtoms de
diferent capa; val a dir que aquestes són les integrals de transferència
de càrrega més importants, juntament amb les integrals de
transferència de càrrega entre els àtoms situats en una mateixa aresta
de la base de la piràmide, que també disminueixen com a efecte de la
correlació dinàmica (aquesta disminució, no obstant, afectarà en
major extensió a la disminució del pes de les estructures amb un
electró com a màxim per centre en el fragment Cu4). Alguns
exemples de transferències monoelectròniques es donen a la Taula
7.4.
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Figura 7.4. Coeficient front la diferència d'energia efectiva vers al determinant (2) abans i després
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Figura 7.5. Coeficient front la diferència d'energia efectiva vers al determinant (11) abans i
després d'abillar. Línies horitzontals per als coeficients HF. Cercles i línia continua: CuCu4;
Triangles i guions: Cu"Cu4
+; Quadrats i punts: Cu^Cu^.
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Taula 7.4. Alguns exemples d'integrals de transferència de càrrega per a les funcions
CASSCF (OVB) i CASSCF abillada (DOVB), per als dos estats del Cu5.













































c) L'augment del cocient F/U, com es veu en els exemples de la Taula
7.4, resultat de la combinació dels efectes anteriors.
Aquestes variacions permeten explicar que en el 4A2 tots els
determinants iònics en algun centre augmentin llur pes, i que només
disminueixi el percentatge de l'estructura estrictament neutra a l'abillar amb la
correlació dinàmica la matriu C ASCI (veure Taula B.l).
Per a les estructures CuCu4 del doblet, com en el cas del quadruplet, totes
les estructures amb un electró per centre, és a dir, les estrictament neutres (7 i 11,
que en conjunt només representen un pes en torn al 15%), disminueixen llur
coeficient, mentre que tant les estructures Cu(Cu"Cu3
+) com les Cu(Cu2
+2Cu2"
2)
augmenten, sense excepció, el seu coeficient. Les estructures Cu+Cu4" també
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augmenten el seu pes al incorporar la correlació dinàmica; entre elles, totes les
situacions amb dos centres bielectrònics redueixen llur pes, mentre que les
estructures amb tots els centres del pla ocupats redueixen la seva participació en
aquest estat, això sí, amb variacions molt petites. La variació de les estructures
Cu"Cu4
+ (15 i 16) és una mica especial, i fins i tot pot semblar contradictòria als
efectes usuals de la correlació dinàmica. Considerant el pla format pels quatre
coures, l'estructura 15, que presenta els electrons repartits al màxim en el pla,
hauria de disminuir llur pes, i la 16, amb una parella d'electrons en un centre,
hauria d'augmentar-lo. L'efecte de la correlació electrònica externa és a l'inrevés.
Per una banda, com es pot veure en la Figura 7.4, les dues estructures
disminueixen llurs energies, i també redueixen la diferència entre les seves
energies efectives. Examinant la relació F/U veiem que, al tenir cura de la
correlació externa, aquest quocient també augmenta. La integral de transferència
de càrrega entre dos coures en diagonal en el pla Cu4 augmenta. La diferència cal
cercar-la en la petita amplitud del quocient 2F2/U (=10~3) que és més petit que la
integral de bescanvi entre dos centres en dos vèrtex oposats del pla de la base de
la piràmide («3.10"3), mentre que, com s'explica en la referència [186],
normalment el comportament és l'invers (2F2/U > K).
A la Taula 7.5 s'hi presenten els valors per a les integrals de bescanvi
bicèntriques, que com es veu, són molt petits. En general, abans de l'abillament,
les integrals de bescanvi entre un àtom del pla Cu4 i l'àtom 1 situat fora del pla
(Kfp), són més grans que entre centres d'una aresta del pla (Kap) i aquestes més
grans que les associades a dos centres en la diagonal del pla (Kd ), com en el cas
de les transferències de càrrega. Com ja hem vist en sistemes anteriors, abans de
vestir la matriu CASCI, els acoblaments entre determinants associats a
bescanvis tipus a(cc)b(ß) —> b(a)a(ß) són iguals als del tipus a(a)a(ß) —> b(a)b(ß)
(que es poden associar també a una doble transferència de càrrega). La correlació
dinàmica, com a efecte més important, trenca aquesta igualtat, augmentant les
integrals tipus < a(a)a(ß) l b(a)b(ß) > i reduint les < a(a)b(ß) l b(a)a(ß) >, com a
conseqüència de que les primeres són afectades per la correlació radial i angular,
mentre que les segones ho són per la correlació dita de dispersió.
Tots els efectes de la correlació es poden unificar i quantificar examinant
el valor mig i la fluctuació del nombre d'electrons en l'àtom 1 (veure Taula 7.6).
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Taula 7.5. Integrals de bescanvi abans i després de l'abillament per al Cu$. Les
etiquetes entre parèntesi es refereixen a l'àtom 1).













































Comprovem un cop més que el caràcter iònic per al doblet és més gran que per
al quadruplet i en sentit contrari. El valor mig concorda amb l'anàlisi de
població de Mulliken. És important ressaltar que la fluctuació d'aquest operador
és més gran per a l'estat doblet, fet que indica que la deslocalització electrònica és
en ell més important. L'efecte de la correlació no-dinàmica es tradueix, també en
aquest cas, en una disminució de la fluctuació del nombre d'electrons per àtom,
mentre que la conseqüència directa de la correlació dinàmica és l'augment
d'aquesta fluctuació. Val la pena ressaltar que l'efecte combinat de la correlació
interna i externa és pràcticament inapreciable per al 4A2.
Tenint en compte que per a l'estudi de sistemes més grans (com el que
presentarem més tard respecte a la quimisorció d'oxigen), amb molts més
electrons de valència, es pot fer difícil el càlcul de la funció CASSCF de valència,
s'ha cregut convenient examinar les funcions construides a partir dels orbitals
naturals provenients dels càlculs CASCI (5x5). Tanmateix, aprofitant el reduït
294
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
cost d'aquestes funcions s'ha examinat l'efecte de l'ús de pseudopotencials a
onze electrons, això si, mantenint inactius els electrons d en l'expansió OVB.
A la Taula 7.3 s'han donat els pesos corresponents a les estructures
Cu+Cu4~, CuCu4 i Cu"Cu4
+. Es comprova que, la caracterització de la ionicitat
no canvia, ni per l'ús de funcions CASCI, ni per l'ús de pseudopotencials a onze
electrons. Tant en la descripció a un electró com en la descripció a onze
electrons, s'observa que l'augment del percentatge de les estructures neutres per
la correlació no-dinàmica és més petit que quan aquesta ve aportada per una
descripció CASSCF. Per altra banda, val a dir que l'ús de pseudopotencials a
onze electrons caracteritza l'estat 4A2 una mica més iònic, mentre que l'estat
doblet esdevé un xic més neutre.

































L'abillament de les funcions CASCI implica les mateixes conseqüències
que en el cas de les funcions CASSCF: la disminució del pes de les estructures
neutres. Malauradament, per a la descripció amb pseudopotencials a un electró
no va ser possible optimitzar el paràmetre EQ. La causa s'ha de cercar en el fet
que per a aquesta descripció , la diferència d'energia entre els dos estats és la més
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petita, i com a conseqüència, en funció del valor del paràmetre E0, la
diagonalització de la matriu CASCI proporcionava un estat fonamental doblet o
quadruplet. Aquest fet és una prova més de la quasi-degeneració d'aquests dos
estats.
Un altre punt en controvèrsia en els clusters metàl·lics és la
caracterització de l'estat fonamental en funció del tamany del cluster. Per
exemple, per al Cu9, sigui quina sigui la sofisticació de la funció d'ona, l'estat
fonamental és un doblet. Aquest fet estaria d'acord, tenint en compte els
resultats per al cluster de cinc àtoms, amb que l'estat fonamental del Cu9 (
2B2)
fos iònic, en el sentit Cu+Cu8", i fins i tot menys neutre que l'estat doblet
d'energia més baixa del Cu5. Una anàlisi preliminar d'aquest sistema ho
confirma. Per a la funció monodeterminantal CASCI (9x9) s'obtenen els
següents pesos per ionicitat: Cu+Cu8' (48%), CuCu8 (36%) i Cu"Cu8
+(16%);
resultats que confirmen les prediccions anteriors. A la vista d'aquests resultats
preliminars sembla interessant aplicar l'anàlisi OVB a clusters més grans. El
principal problema esdevindrà, sens dubte, la dimensió creixent del nombre de
determinants OVB; per al Cu5 la dimensió de la matriu CASCI era de 25
determinants per al quadruplet o de 100 determiants per al 2E; per al Cu9 la
dimensió de l'espai OVB és quasi de 16000 determinats. Si bé l'abillament de la
respectiva matriu H¡: és ara per ara impossible, serà possible examinar la funció
CASCI, o com a mínim caracteritzar la ionicitat dels clusters a partir de l'anàlisi
OVB de les funcions monodeterminantals, que com hem vist no és molt
diferent, a grans trets, de les funcions correlacionades. Com a dada addicional,
val a dir que l'anàlisi OVB de la funció monodeterminantal per al cluster Cu9
va tenir un cost inferior a 30 segons (sobre un IBM-Rise 6000).
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7.2. QUIMISORQO D'HIDROGEN.
Com s'apuntava en la introducció al capítol, la quimisorció sobre un sòlid
metàl·lic s'ha simplificat sovint, per a llur estudi teòric, a la interació d'un àtom
d'adsorbat sobre un petit agregat metàl·lic. Concretament, l'estudi de les
interaccions bàsiques s'ha iniciat, en la quimisorció d'hidrogen sobre les cares
(100) de coure i plata, amb el model M5-H, amb el que és possible modelitzar dos
tipus d'interacció (veure Figura 7.6): la quimisorció àtom-àtom, sovint
anomenda "on top" i la quimisorció en posició tetracoordinada, "open" o "four
fold". Tot i ser un model ben reduït, en aquest sistema s'hi han focalitzat gran
part dels estudis mecanoquàntics, i cal entendre que es tracta d'un sistema
model que constitueix un primer pas en l'estudi de les interaccions adsorbat-
superfície.
ON TOP OPEN
Figura 7.6. Models Mc;H per a la quimisorció d'hidrogen sobre les cares (100) de coure i
plata.
Les constants espectroscòpiques i l'efecte que sobre elles causa la correlació
dels electrons ns (tant no-dinàmica com dinàmica), així com l'ús de
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l'aproximació de pseudopotencials a un o a onze electrons, han estat ja força
estudiades [318-320]. La geometria associada a cada sistema s'ha extret d'aquests
treballs previs.
Per a les dues posicions de quimisorció l'estat fonamental és un 3A2, amb
configuració (la^ Za^ le^ ley1 3al° 1^°...). La Taula 7.7 dóna les energies
associades a dit estat fonamental. Per a aquest model reduït, l'àtom d'hidrogen
prefereix la situació "on top" més que la "open", sigui quin sigui el nivell de
correlació. Per al mateix nivell de correlació, i tenint en compte els resultats per
als clusters aïllats (Taula 7.1), la correlació diferencial (la contribució de l'energia
de correlació a l'enllaç de quimisorció) és més gran per a la quimisorció en
posició open que en posició on top, i més gran per a la plata que per al coure. Per
a la posició on top, la correlació diferencial total és mes petita que la diferència
d'energies de correlació entre els supersistema i el cluster, a nivell CASSCF,
mentre que per a la quimisorció tetracoordinada esdevé a l'inrevés, d'aquí que
l'energia de dissociació vers M5(
4A2) i H(
2S) augmenti amb la correlació no-
dinàmica. Per contra, la correlació dinàmica augmenta l'energia de dissociació
en open i disminueix per a la quimisorció en posició on top. Els càlculs CASSCF
o CASCI impliquen sis orbitals i sis electrons actius.
Taula 7.7. Energia (ua) per als estats 3A2 dels sistemes Cug-H i Agg-H. a) Resultats
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Darrerament ha sorgit un gran interés per l'estudi de la ionicitat de la
interacció. Aquest estudi es basa en la utilització de diferents tècniques,
concretades en l'estudi de la corba de moment dipolar de l'adsorbat sobre la
superfície, així com d'una càrrega puntual en substitució de l'adsorbat a efectes
de tenir en compte només els efectes electrostatics i de polarització; també s'ha
estudiat l'efecte d'un camp elèctric sobre la distància adsorbat-substrat. Aquests
estudis s'han realitzat recentment per als sistemes Cu(100)O, Cu(100)K, Ag(lll)F,
AgdlDCl i d'altres [323-326]. Per les pròpies característiques de l'anàlisi OVB,
aquest pot donar una informació addicional important.
Abans de donar els resultats OVB per a aquests sistemes, cal apuntar que
l'expansió VB de la funció CASSCF (6x6) implica 225 determinants. D'entre ells,
n'existeixen 108 amb coeficient no nul en la descomposició OVB de la funció
monodeterminantal, els coeficients dels quals es donen, reagrupats en dinou
classes, en els Apèndix B.3 (quimisorció on top) i B.4 (quimisorció open).
La Taula 7.8 dóna els pesos (en tant per cent) per a la quimisorció on top i
open per al sistema Cu5H. La Taula 7.9 correspon al sistema Ag5H. Analitzem
en primer lloc la ionicitat relativa dels fragments H i M5 (en negreta a les Taules
7.8 i 7.9).
En la descomposició OVB de la funció monodeterminantal CASSCF
(6x6), domina l'estructura M5
+H~, tant per a la quimisorció en posició on top
com en posició open, i tant per al coure com per la plata. El pes associat als
determinants M5
+H" és més gran per al coure que per la plata i més gran per a la
quimisorció open que per la quimisorció on top.
La correlació electrònica de valència (només s) introdueix canvis
importants en la caracterització d'aquests sistemes. Per a la quimisorció on top:
la correlació augmenta el pes de les estructures neutres multiplicant-les per un
factor superior a 1.3, disminueix en més del 20% el pes de les estructures
iòniques M5+H", i redueix pràcticament a la meitat el pes de les estructures M5'
H+, que resten amb un pes inferior al 5%. Com a conseqüència d'aquestes
variacions, canvia la caracterització: cal parlar d'un enllaç neutre fortament
polaritzat cap a M5
+H", especialment en el cas del coure.
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Taula 7.8.Pesos per ionicitat per al sistema CugH
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Taula 7.9.Pesos per ionicitat per al sistema Ag^H (^A
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Examinem ara l'efecte de la correlació de valència per a la quimisorció
open. La reducció del pes de les estructures M5"H
+ és molt similar al trobat per
al cas de la quimisorció on top. L'augment de les estructures neutres és més
important en aquest cas: les estructures neutres es multipliquen per un factor
entre 1.4 (Cu5H) i 1.5 (Ag5H). Les estructures de polaritat inversa a la dominant
es redueixen a una tercera part quan s'inclou la correlació de valència, quedant
llur pes reduït a una quantitat inferior al 2%. Com en el cas de la quimisorció en
posició on top, l'efecte de la correlació no-dinàmica és lleugerament més gran
per a la plata que per al sistema que implica àtoms de coure, de manera que per
a la plata canvia la caracterització de l'enllaç i tenim una interacció neutra
fortament polaritzada, mentre que per al sistema Cu5H(open), l'estructura
predominant continua essent la M5
+H" després d'incloure la correlació no-
dinàmica, això sí, però ara amb un contingut neutre quasi bé de la mateixa
amplitud.
Sens dubte pot resultar interessant analitzar els pesos associats als
fragments en la direcció perpendicular a la superfície, és a dir, als fragments H,
M i M4, que es donen també a les Taules 7.8 i 7.9. Un dels fets més remarcables,
tant per a la quimisorció en posició open com per a la on top, és que les
estructures que impliquen més de quatre electrons en el pla M4 tenen pes zero
(o quasi bé nul quan s'inclou la correlació) en la descripció de l'estat fonamental.
Recordant que per als clusters aïllats era l'estat 4A2 qui presentava aquesta
mateixa característica, aquest anàlisi indica que la dissociació dels supersistema
M5H és vers M5 (
 4A2) i H (
 2S), i que és respecte a aquest estat del cluster que cal
considerar les energies de dissociació.
Aquests resultats estan en bona concordancia amb els obtinguts de les
corbes de moment dipolar, que es mostren a la Taula 7.10 per al cas del sistema
Cu5H.
Per a la quimisorció on top, el pendent M| és quelcom menys de la meitat
del valor corresponent al cas d'una càrrega puntual, i la curvatura M2 és petita; a
nivell Cl disminueix lleugerament el pendent i augmenta la curvatura: la
correlació decreix la ionicitat en un 20% i destaca la neutralitat. En el cas open, la
situació és similar, però ara és més iònica que abans.
302
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
Taula 7.10. Coeficients (ua) en l'ajust H=M0 + M.J (d-deq) + M2 (d-d )
2 per al
CucjH (H) i Cug amb una càrrega puntual (c.p.).
Adsorbat



































Taula 7.11. Efecte d'un camp elèctric sobre la distància (u.a.) hidrogen-
superfície per al CusH (en parèntesi es donen les variacions en la distància





















L'estudi de l'efecte d'un camp elèctric dóna una diferència entre les dues
posicions de quimisorció més important. A la Taula 7.11 es mostren els resultats
d'aplicar un camp de ±0.01 u.a. perpendicular a la superfície. Es pot veure que
l'efecte és més important en el cas de la quimisorció en open, i també es
comprova com la introducció de la correlació electrònica disminueix
lleugerament el caràcter iònic però sense afectar als resultats qualitatius.
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L'altra característica més important versa sobre l'anomenat caràcter local
de l'enllaç de quimisorció. Dins de cada ionicitat M5H, els pesos associats a les
diferents ionicitats respecte a H, M i M4 són repartits de manera ben diferent si
la posició de l'hidrogen quimisorbit és mono o tetracoordinada. Aquest fet ha
d'implicar necessàriament que la segona capa d'àtoms metàl·lics tingui un paper
i una importància diferenciadora segons el punt d'adsorció. Per a la quimisorció
en posició on top, el pes de les estructures que resten amb la segona capa neutra
(és a dir, la suma dels pesos corresponents a H~M+M4, HMM4 i H
+M~M4)
constitueixen entre el 83% i el 85% del total. Aquest alt percentatge ens permet
afirmar que la interacció és local. Si en lloc de projectar els sis orbitals atòmics
ns sobre l'espai de valència la^ 2aj e 3aj lb|, projectem només els orbitals
implicats directament en l'enllaç, és a dir, l'orbital s del hidrogen i el s del coure
1, sobre els orbitals 2a^ i 3aj (els corresponents a crCui_H i C>*CUI-H)' podrem fer
una anàlisi OVB d'aquesta funció CASSCF (2x2), i tractar el sistema com si
d'una molècula diatómica senzilla es tractés. Aquesta anàlisi s'ha realitzat per
al sistema HAgAg4. Els resultats :
• (lai)
2(e)2sH
2 : H-Ag+(Ag4) = 34.14%
• (lai)
2(e)2 sn
l SA^ : H Ag (Ag4) = 60.17%
• (lai)
2(e)2sAgl
2 : H+Ag-(Ag4) = 5.70%
no són molt diferents dels obtinguts per a la funció CASSCF (6x6), i val a dir que
tampoc difereixen gaire (veure Taula 6.6) de la simple molècula AgH a la
mateixa distància internuclear (la principal diferència és que allà les dues
estructures neutres eren equivalents, mentre que aquí, com era d'esperar, no ho
són pas), fets que donen una prova més d'aquest caràcter local.
Per a la quimisorció open, la situació és ben diferent. El pes de les
estructures amb el coure de la segona capa neutre (és a dir, la suma dels pesos
corresponents a H'M4
+M, HM4M i H
+M4'M) no arriba al 50% per a la
descomposició monodeterminantal i just el supera quan s'inclou la correlació
electrònica. Per tant, en aquest model, el paper de l'àtom de la segona capa té
una gran importància en la interacció adsorbat-superfície.
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TT
Figura 7.7. Model CuçH per a l'estudi de la quimisorció on top.
Com a conseqüència dels resultats precedents, cal pensar en una
ampliació diferent del cluster cas que es vulgui estudiar una posició de
quimisorció o un altra. Per a la quimisorció on top, seria preferible ampliar el
nombre d'àtoms metàl·lics de la primera capa, i emprar un cluster tipus Cu9
(5:4) (veure Figura 7.7), mentre que per a la quimisorció en open seria millor
utilitzar un model de cluster amb tres capes d'àtoms metàl.lics, be mitjançant
un cluster M13 (A en la Figura 7.8) o com a mínim un cluster M9 (B en la Figura
7.8), a efectes de no sobreestimar la transferència de càrrega del M| vers al
hidrogen, com veiem que esdevé en el reduït model M5H.
A B
Figura 7.8. Models, Cu13H (A) i CuqH (B), per a l'estudi de la quimisorció open.
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Abans d'analitzar l'efecte de la correlació dinàmica, examinem quins són
els efectes més importants de la correlació no-dinàmica sobre les diferents
situacions instantànies. Com es veu examinant els coeficients de les diferents
situacions VB més importants (Apèndix B.3 i B.4), s'observa que la correlació
trenca les degeneracions imposades per la descripció monodeterminantal. La
descripció HF només distingueix les situacions amb un nombre d'electrons
diferents en cada fragment, H, M i M4 (excepte en el cas que el fragment M4
conté només tres electrons, i és doncs M4
+ formalment, on a més a més hi
distingueix si la multiplicitat en el pla dels quatre metalls és dos o quatre;
comparar els coeficients de les estructures 5-6 respecte a la 4, o la 14 vers 15 i 16,
tant per a la quimisorció on top com per a la open).
L'augment més significatiu, resultat de la correlació no-dinàmica dels
electrons s, és l'espectacular augment de les estructures que podríem anomenar
"estrictament neutres' (etiquetades 8 i 9 en els Apèndix B.3 i B.4), que es
multipliquen per factors superiors a 3/2. És important assenyalar en aquest punt
que aquestes estructures (en total vuit determinants OVB), tenen un pes
relativament petit en la funció d'ona; en el millor dels casos, quan s'inclou la
correlació interna, representen només un 20% per a la quimisorció on top i un
10% per a la quimisorció open (una dada addicional per afirmar que la
interacció en posició on top és més neutra).
Per altra banda, tots aquells determinants que impliquen dos centres
doblement ocupats (2, 3, 6, 7,16,18 i 19) disminueixen els seus pesos quan es té
en compte la correlació no-dinàmica, mentre que entre les situacions amb un
sol centre iònic negatiu unes augmenten i les altres disminueixen. Examinant
les diferents situacions com el resultat d'una transferència de càrrega a partir
d'un determinant "estrictament neutre", es pot dir en general que aquells
determinants que "provenen" de les transferències d'un electró del metall
anomenat M| al H (FMH), d'un àtom del pla M4 al M! (FPM) o d'un àtom del pla
M4 a un situat al seu costat (Fc) augmenten el seu pes, mentre que aquells que
són el resultat d'una transferència monoelectrònica del pla al hidrogen (FPH),
entre metalls del pla situats en diagonal (Fd) o del H al Ml (FHM) redueixen el
seu pes.
Finalment, cal fer esment als 117 nous determinants que possibilita la
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inclusió de la correlació no-dinámica. En general, corresponen a distribucions
electròniques que impliquen electrons paral·lels entre l'àtom d'hidrogen i el
metàl·lic Mj. Per a la quimisorció on top el coeficient més gran d'aquests
determinants és 0.0053, sis cops més petit que el coeficient més petit amb
coeficient no nul en la funció monodeterminantal (C(7)=0.0328). Per a la
quimisorció open la contribució d'aquests determinants segueix essent petita,
però donat que la distància entre aquests dos àtoms és més gran, fins i tot el
coeficient més gran d'aquests determinants (Cu5H: 0.0316; Ag5H: 0.0362) pot ser
més gran que el coeficient més petit dels determinants "HF" (etiquetat 19, i amb
coeficient 0.0306 (Cu) i 0.0289 (Ag)).
L'efecte de la correlació dinàmica sobre l'estat fonamental no és,
avancem, molt espectacular. El joc únic d'orbitals de valència per a descriure
totes les situacions OVB, mitjançant la "respiració orbitàlica", s'adapta en cada
situació instantánea i com a conseqüència reajusta la probabilitat associada a
cada situació front les altres.
Començarem per analitzar l'efecte de la correlació dinàmica sobre les
energies efectives dels determinants. La Figura 7.9 dóna la variació de les
energies efectives respecte al determinant "estrictament neutre" amb coeficient
OVB més gran (etiquetat 8) front els coeficients, tant abans (símbols blancs o
creus) com després (símbols negres o x) de l'abillament de la matriu H^. En
aquestes figures, a més a més, s'han representat línies horitzontals que indiquen
el coeficient de la lectura OVB de la funció monodeterminantal CASSCF
(guions per a les estructures HM5, punts per a H"M5
+, i guió-punt per a les
H+M5"). En general, la diferència d'energia vers aquest determinant, amb un
electró per centre, disminueix, la qual cosa indica que la relació c¡ /Cg augmenta
quan s'inclou la correlació dinàmica, i creixerà doncs una mica el contingut
iònic de la funció. A grans trets (i només a grans trets), la representació de la
Figura 7.9.A recorda la distribució trobada per al N2 (Figura 5.2.3), mentre que la
Figura 7.9.B per a la quimisorció open s'assembla més a la donada per als
sistemes heteronuclears com el monòxid de carboni (Figura 6.3.7); extrapol.lant
podríem dir que aquesta semblança aporta una dada més per a considerar la
quimisorció en posició open més iònica que la quimisorció en on top.
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B
Figura 7.9.Variacio de les energies efectives (abans i després d'abillar), respecte al determinant
etiquetat 8 en els Apèndixs B.3 i B.4, front el coeficient (OVB o DOVB) per a la quimisorció on top
(A) i open (B) per al Cu5H. (Veure texte).
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Com en els casos precedents, la variació en les energies efectives no està
deslligada de la variació dels elements no diagonals de la matriu CASCI.
Donat el gran nombre de possibles interconnexions entre els
determinants, resumirem aquí les característiques més importants. Per a la
quimisorció on top, emprant la notació utilitzada uns paràgrafs més amunt,
s'observa que la variació dels acoblaments entre determinants associats a una
transferència monoelectrònica segueix la sèrie:
FM— >H > FM— >P > Fc > FH— >P > Fd
(0.21-0.15) (0.09-0.05) (0.06-0.05) (=0.01) (<0.009)
(en parèntesi és dóna l'interval aproximat en quant als valors numèrics) en la
que cal destacar que, lògicament, les transferències de càrrega més importants
impliquen els àtoms directament lligats a l'enllaç d'adsorció. L'efecte de la
correlació dinàmica passa precisament per la reducció d'aquesta integral (tot i
que continuen essent les de magnitud més gran), per capgirar l'ordre
d'ordenació entre Fc i FMP, i per la reducció de totes aquestes integrals de
manera que:
FM— >H > Fc > FM— >P > FH— >P > Fd
(0,08-0,13) (0.05-0.07) (0.04-0.05) (=0.008) (<0.007)
(adonar-se que per a les integrals FMH s'ha invertit l'ordre de l'interval, amb el
que es vol indicar que aquelles integrals amb valors iguals o superior a 0.20 són
les que més es modifiquen per la correlació dinàmica, i són les que corresponen
a situacions en les que l'hidrogen és ocupat en els dos determinants implicats
en l'acoblament).
Per a la quimisorció en open, abans de l'abillament tenim:
FM— >H > FP— >M > FP— >H > Fc > Fd *" FH— >M
(0.13-0.12) (0.12-0.10) (0.09-0.06) (<0.04) (<0.03)
i després:
Fp_>M =
 FP—>H Ä FM—>H > Fc > Fd ~ FH—>M
(=0.06) (=0.05) (=0.02)
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Excepte en el cas de transferències de càrrega entre àtoms veïns del pla (Fc), que
augmenta amb la inclusió de la correlació dinàmica, les transferències de
càrrega disminueixen com a conseqüència de vestir la matriu H¡: . Cal ressaltar
que la correlació tendeix a igualar el valor de les integrals en la direcció
perpendicular al pla de la "superfície", i considerar que la transferència de
càrrega entre l'àtom representant de la segona capa metàl·lica i el adsorbat (FMH)
té una magnitud considerable, la qual cosa dóna un nou suport a la participació
d'aquest en la interacció, i per tant la necessitat d'ampliar aquest model per a
considerar l'entorn "real" de l'àtom i així ponderar adequadament la seva
relació vers l'adsorbat.
Les integrals de bescanvi, que com en tot sistema amb un orbital actiu per
centre són per definició bicèntriques, són molt més petites que les anteriors
integrals de transferència de càrrega. L'efecte de la correlació dinàmica és apropar
els valors d'aquestes integrals cap al valor assimptòtic i discriminar entre les
integrals K[a(cc)b(ß) —> b(ct)a(ß)] i K[a(ct)a(ß) —> b(cc)b(ß)] que eren iguals a
ordre zero de pertorbació.
La diagonalització de la matriu CAS abillada modifica en alguna extensió
la funció d'ona corresponent a l'estat fonamental. Les variacions, com en el cas
dels sistemes diatòmics que impliquen els mateix tipus d'àtoms, no són molt
importants (com es pot veure examinant els resultats DOVB en les Taules 7.8 i
7.9 i també en els Apèndix B.3 i B.4), més aviat constitueixen petites
variacions per a suavitzar els contrasts imposats per a la correlació de valència
per a paliar les democràcies dins de cada ionicitat inherents a la descripció
monodeterminantal.
Com venim fent en els sistemes polielectrònics, els efectes generals de la
correlació electrònica es poden examinar a la vista del valor mig del nombre
d'electrons per àtom i la seva fluctuació. Les Taules 7.10 i 7.11 donen els resultats
per CugH i Ag5H, respectivament. En primer lloc és estrictament general el fet
de que els valors màxims de les fluctuacions corresponen a la descripció
monodeterminantal. La correlació no-dinàmica disminueix sempre la
fluctuació del nombre d'electrons per àtom. La correlació dinàmica dels
electrons actius augmenta la fluctuació per a cada àtom en la descripció on top,
mantenint-la però més propera al valor OVB que al HF. Per a la quimisorció en
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posició open, la correlació dinàmica augmenta la fluctuació de l'àtom més
electronegatiu, l'hidrogen, mentre que disminueix la fluctuació per al coure de
la segona capa (però cal adonar-se que precisament aquest augment està lligat a
un augment de la càrrega neta vers al valor HF). Els resultats en quant al valor
mig indiquen novament que la quimisorció on top [ ~ H(-0.3) M(+0.2) M4(+0.1) ]
es pot considerar com una interacció menys iònica que la open [ ~ H(-0.5)
M4(+0.7) M(-0.2) ], dins les limitacions d'aquest model reduït.
Finalment, per a aquests sistemes s'han estudiat les funcions CASCI (6x6)
i les corresponents funcions abillades, així com les funcions CASCI (6x6) per a la
descripció amb pseudopotencials a onze electrons en els àtoms metàl·lics (on
s'ha fet també un estudi en la regió propera a la distància d'equilibri). Donat que
els resultats donen una descripció extremadament similar a la donada per a les
funcions CASSCF hem optat per omitir els resultats, si bé quedi constància de la
utilitat de les funcions CASCI (molt més econòmiques), com a un mínim, per a
la identificació de les ionicitats associades a la interacció.
Taula 7.12. Valor mig i fluctuació de l'operador nombre d'electrons per al CutjH, per a cada tipus
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Taula 7.13. Valor mig i fluctuació de l'operador nombre d'electrons per al AggH, per a cada








































<Agl> <Agp> <Ag4> AnH AnAgl AnAgp AnAg4
HF 1.538 1.222 0.810 3.240 0.355 0.475 0.357 0.471
OVB 1.440 1.217 0.835 3.343 0.279 0.422 0.293 0.443
DOVB 1.437 1.230 0.833 3.332 0.282 0.386 0.312 0.431
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7.3. QUIMISORCIO D'OXIGEN.
De la mateixa manera que per a la quimisorció d'hidrogen, la quimisorció
d'oxigen sobre la superfície (100) de coure s'ha estudiat mitjançant un model
reduït: utilitzant el sistema Cu5O, que ha estat objecte d'atenció en diversos
treballs [317,319,323,327-331].
Donat que l'evidència experimental [316] sembla indicar que la posició de
l'oxigen sobre la superfície és tetracoordinada, s'ha estudiat només la
quimisorció en posició open (veure Figura 7.6).
Com a estudi preliminar, s'ha utilitzat l'aproximació de pseudopotencials
a un electró per als àtoms de coure. Per a l'oxigen s'ha optat per una base de
qualitat doble-Ç, (441/221), essent els electrons Is descrits per un
pseudopotencial [284]. Aquest tractament ja ha estat utilitzat [319] tot i que per
descriure correctament el sistema des del punt de vista energètic cal afegir els
efectes de polarització del cor, que en [319] s'han tractat d'una forma aproximada.
La distància de l'àtom d'oxigen a la superfície s'ha mantingut fixa a 0.95 À,
resultat de l'optimització a nivell CIPSI amb aquesta base (aquest petit valor de
la distància adsorbat-superfície està d'acord amb les darreres dades
experimentals que indiquen que la quimisorció implica una reconstrucció de les
primeres capes de la superfície metàl·lica, que aquí no considerarem).
La configuració electrònica de l'àtom d'oxigen és Is22s22p4, que correspon
a un estat 3Pg 3A2 +
 3E dins els grup puntual C4v del nostre sistema amb les
configuracions px
! Py1 pz
2 (3A2) o bé px
2py
1 pz
l (3E ). Els estat que provenen del




 2E i 4E, essent els estats 4A2 i
 2E els que
presenten interaccions enllaçants més grans. Si considerem l'estat 4A2 del
cluster tenim estats de simetria A! o E amb multiplicitat 2, 4 6. Els estats més
estudiats [327] són els 2E , 4A2 i
 2Ar A nivell SCF, l'estat fonamental correspon
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a un 4A2 [327], mentre que en incloure la correlació electrònica és l'estat
 2E el
que esdevé el fonamental. És aquest estat el que estudiarem.
L'orbital 2s de l'oxigen és molt localitzat ja en la base d'orbitals moleculars
adaptats a la simetria, i per tant s'ha considerat inactiu. Així doncs, en l'espai
CAS s'inclouen els cinc electrons i els cinc orbitals actius del cluster metàl·lic, i
tres orbitals i quatre electrons actius per a l'àtom d'oxigen. Per tant, tindrem un
espai CAS de nou electrons i vuit orbitals actius, (9x8), d'un total d'onze
electrons i 38 funcions de base. L'obtenció del millor conjunt d'orbitals de
valència, l'optimitzat variacionalment, requereix quasi 1000 determinats tot i
treballant amb orbitals adaptats a la simetria, fet que requeria una nova
ampliació de les dimensions del programa MCSCF. Donat que l'algorisme
MCSCF de per sí ja era prou lent, i en vista als resultats obtinguts en d'altres
sistemes per a la funció CASCI, es va desestimar la funció CASSCF i es va optar
per utilitzar una funció CASCI (9x8) per definir l'espai de valència (els orbitals
naturals es van construir a partir de la diagonalització de la matriu densitat
mitjana de les dues components del 2E) i realitzar l'anàlisi OVB de l'estat
fonamental.
Per altra banda, la traducció a una base d'orbitals localitzats implica, per a
aquest sistema, un nombre de l'ordre dels 4000 determinants OVB. Aquest ha
estat el motiu pel que no s'ha abillat la matriu CASCI per la correlació dinàmica.
Tampoc ha estat possible fer, com en el cas del monòxid de carboni (10x8), el
vestiment de la funció d'ona OVB-HF, ja que aquesta, tot i implicar un nombre
més reduït de determinants OVB (1704), encara era massa gran (en l'expansió
OVB, els determinants amb coeficient no nul per a la funció Hartree-Fock
representen un 99.8% del total).
Establirem, abans de continuar, la nomenclatura que es seguirà per
nombrar les diferents parts del sistema. Utilitzarem:
• CAPA1: »Cu4 : per a referir-nos al conjunt dels quatre àtoms que la
componen.
» Cu : per a designar a un àtom qualsevol.
• a, b, c, d: per a designar un àtom concret tal que :
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• CAPA 2 : • CUg : per a designar l'únic àtom d'aquesta segona capa.
• ADSORBAT : • O : al conjunt dels tres namos (x,y,z) de l'oxigen.
• z : Ñamo 2pz(O), perpendicular a la superficie.
• x : Ñamo 2px(O), paral·lel a la superficie.
• 7t : al conjunt dels namos 2px i 2p de l'oxigen.
A la Taula 7.14 es donen els pesos per ionicitat per a les diferents capes en
la direcció perpendicular a la superfície, tant per a la funció monodeterminantal
com per a la CASCI. Examinen en primer lloc quina es la ionicitat relativa de
l'adsorbat vers al cluster en la descripció HF i en la correlacionada.
La interacció de l'oxigen amb el Cu5 és ben lluny de ser neutra, doncs les
estructures neutres tan sols pesen un 13%. Predominen les estructures en les
que l'oxigen està carregat negativament, i entre elles les que corresponen a
O"2Cu5
+2. La correlació no-dinàmica augmenta el pes de les estructures O"
(multiplicant-les per un factor 1.4) i disminueix el pes de totes les altres
ionicitats (factors 0.75 per O'2Cu5
+2,0.62 per OCu5 i 0.15 per O+Cu5-). Respecte al
que hem vist fins al moment, l'efecte de la correlació de valència és un tant
especial, si bé no essencialment diferent. Ho explicarem. Especial perquè, per
primer cop en els sistemes que hem analitzat, la correlació electrònica en l'espai
actiu redueix el pes de les estructures neutres. Similar perquè l'efecte global és la
disminució de la ionicitat del sistema.
A la Taula 7.15 es donen els coeficients VB per a les funcions HF i la
CASCI. S'han seleccionat aquelles situacions instantànias en les que el coeficient
VB era superior a 0.05 després d'incloure la correlació electrònica dels electrons
actius (o un coeficient superior a 0.06 en l'expansió HF). El conjunt d'aquests
determinants, tenint en compte el nombre d'estructures equivalents,
representen més del 90% per a la funció OVB i més del 85% per a la funció
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monodeterminantal, tot i que només impliquen part de les situacions O"2 (1-12)
i O" (13-39). Per una banda, s'observen les poques diferències que és capaç
d'establir la funció HF, i per l'altra com, en general, la correlació de valència
tendeix a disminuir el pes de les estructures O"2 i augmentar els pes de les O'.
Examinem ara com varien els pesos per ionicitat en el Cu4. Destaca
l'augment de les estructures Cu4
+ així com el de les estructures neutres, mentre
que totes les altres ionicitats disminueixen per l'efecte de la correlació interna.
No obstant, la correlació no-dinàmica no canvia la jerarquia, en aquests termes,






























































Taula 7.14. Pesos per ionicitat per a les diferents capes perpendiculars a la
superfície, abans (HF) i després (Cl) d'incloure la correlació no-dinàmica,
per a l'estat 2E del CugO (d=0.95A). n indica el nombre d'electrons actius en el
fragment.
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Taula 7.15. Coeficients per alguns determinants OVB (etiquetats amb Ibi) per a la
funció HF i la CASCI. Els determinants es donen mitjançant les ocupacions de cada
ÑAMO: un O indica un orbital buit; un 2 un orbital amb dos electrons; un 1 indica un
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L'àtom de la segona capa és molt més neutre que no pas els de la primera
capa, com ho demostra el fet que les estructures (OCu4) Cus tinguin un pes en
torn al 50%. La correlació interna augmenta en un 12% el pes de les estructures
amb un electró en aquest àtom; augment degut bàsicament a l'augment quasi
general de les estructures O"Cu4
+Cus (veure especialment la variació en el
coeficient de les estructures etiquetades 17-19 en la Taula 7.15), i a la forta
reducció de les estructures amb dos electrons en aquest centre (especialment de
l'estructura etiquetada 1, que correspon a una situació O"2(Cu4)
+3Cus").
Com acabem de veure, la correlació electrònica introdueix variacions en
la ionicitat dels fragments que no són més que el réflexe de la jerarquia que
aquella introdueix en la distribució dels electrons per centre. Un efecte habitual
introduït per la correlació interna és la disminució del coeficient de les
situacions amb dos electrons per centre. Per al sistema Cu5O no és diferent, si
tenim en compte que per les pròpies característiques del sistema (que
determinen com a mínim dues parelles d'orbitals doblement ocupats en l'àtom
d'oxigen per a que el coeficient OVB associat tingui un pes rellevant). Per un
cantó en destaca la disminució de totes les estructures amb quatre parelles
d'electrons (les estructures 1, 6, 9, 11, 12 i, 16 i 29), i per l'altre l'augment de les
estructures amb només dues parelles d'electrons mantinguts junts en el mateix
orbital (17-27 i 28,30 i 35). En aquest sistema també es pot observar com la
correlació no-dinàmica tendeix en general a mantenir els centres monocupats
tant allunyats com sigui possible, especialment si s'observa la distribució
electrònica en el pla Cu4, preferint aquelles situacions en les que els electrons
estan disposats en vèrtex oposats (2 i 3) sobre les que contenen dos electrons en
àtoms un al costat de l'altre (4 i 5), especialment en el cas que siguin del mateix
spin.
Com ja és costum, podem quantificar l'efecte de la correlació electrònica
examinant el valor mig i la fluctuació del nombre d'electrons per fragment (O),
per àtom (O, p i s) i per ÑAMO (x,z), que es donen en la Taula 7.16. La correlació
electrònica tendeix a disminuir la ionicitat de l'àtom d'oxigen i de l'anomenat
CUg, i a augmentar una mica en conseqüència el nombre mig d'electrons en els
àtoms de la segona capa. Les variacions són però molt petites i ens permeten
afirmar que si un enllaç és molt iònic en una descripció monodeterminantal,
aquesta descripció no canviarà pels efectes de la correlació. L'efecte més
318
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
important de la correlació no-dinàmica segueix essent la disminució de la
fluctuació del nombre d'electrons per àtom (especialment la del més
electronegatiu, que es redueix en quasi el 35%). El valor mig i la fluctuació del
nombre d'electrons per al ÑAMO 2pz(O) ens indiquen clarament que aquest es
pot considerar com a un parell lliure en el sistema, indicant que per a posteriors
estudis es podria mantenir inactiu, com l'orbitals 2s(O), en l'expansió CAS, per
tal de reduir l'extraordinària dimensió d'aquest espai i facilitar tant el càlcul com
l'anàlisi posterior. Per als NAMOs de l'oxigen tipus K, s'observa un lleuger
augment del seu valor mig i una reducció del 15% en la fluctuació.
Taula 7.16. Valor mig i fluctuació de l'operador nombre
d'electrons actius per àtom (O, p=CUp, Cus=s) i per ÑAMO
(z, x(y)).






























Aquests resultats estan en perfecte acord amb els obtinguts en un treball
anterior [317] que utilitzava la tècnica de projecció d'orbitals [303], metodologia
que proporciona una mesura de l'ocupació dels orbitals en el supersistema. Així
s'obté una ocupació de 1.91 per a l'orbital 2pz de l'oxigen i de 1.82 per als 2px i
2py. En aquest treball també es van obtenir els límits per a la ionicitat de
l'oxigen (-q): 1.33 < q < 1.55, en clara concordancia amb els nostres resultats, que
portava a definir la interacció adsorbat-cluster com fortament iònica amb una
significant contribució "covalent", en particular per a l'enllaç K.
Finalment, podem comparar la polarització de les diferents capes en la
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quimisorció en posició open cas que l'adsorbat sigui oxigen o hidrogen. Prenent
un valor aproximat per a la població o càrrega per capa, com s'ha fet en la Figura
7.10, es pot veure la major ionicitat de l'enllaç quan implica àtoms d'oxigen
quimisorbits, i mostrar com de diferent en resulta afectat l'àtom de la segona
capa, que en el cas de la quimisorció d'hidrogen té caràcter Cu" mentre que en
presència d'un adsorbat més electronegatiu es polaritza en el mateix sentit que
els àtoms directament lligats a l'enllaç, i permet així explicar que la distància de
l'adsorbat a la superfície sigui més petita en el cas de l'oxigen que en el cas del
hidrogen.
H o
-0.5 A _l 3
+1.2
+0.1
Figura 7.10. Esquema comparatiu de la polarització per capes en la
o j
quimisorció en posició open per al Cu^H ( A2> i Cu^O ( E ) .
Vists els resultat, poden conduir que l'anàlisi OVB aporta una nova
tècnica per a examinar la ionicitat en sistemes de quimisorció, i que caldria
afegir a les ja esmentades com a una metodologia standard en l'anàlisi d'aquests
sistemes.
També en aquest cas s'han estudiat les corbes de moment dipolar i
l'efecte d'un camp elèctric, tant a nivell SCF com Cl [317]. Així, la corba de
moment dipolar dóna un pendent de -0.913 a nivell SCF i -0.77 a nivell Cl
(electrons s), amb un terme quadratic de -0.327 i -0.265 repectivament, el que
indica un enllaç molt iònic, amb una disminució d'aquest caràcter quan s'inclou
la correlació electrònica.
320
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 





UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
322
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
APÈNDIX A
COEFICIENTS OVB PER AL ÇO
LBL : Etiqueta de referència per a cada tipus de determinat OVB.
IQ(O) : loniátat associada al determinant, referida a l'oxigen,
nj : Nombre de determinants per a cada tipus d'estructura OVB.
Per a la definició dels noms de les funcions veure pags. 253-254.
Per a les figures associades a cada estructura OVB considerar
l'esquema següent:
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APÈNDIX B
COEFICIENTS OVB PER A LA QUIMISORCIÓ SOBRE METALLS
Taula B.l. Coeficients dels determinants OVB per a l'estat 4A2 dels clusters M5. a) Funció
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Taula B.2. Coeficients dels determinants OVB per a l'estat 2E dels clusters M5. a) Funció
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Taula B.3. Coeficients dels determinants OVB per a l'estat 3A2 dels sistemes I
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16 00 8 a 0.0385
_T'1l'Lv b 0.0340





17 \) 4 a 0.0742
f ï ï MM c 0.0649
18 yJ 8 a 0.0742
/OÄOv b 0.0496
(T) (î£) c °'0528
19 V^J 4 a 0.0742










Taula B.4.Coeficients dels determinants OVB per a l'estat 3A2dels sistemes NÍ5H en la posició
"open", a) Funció monodeterminantal CASSCF; b) Funció CASSCF; c) Funció CASSCF abillada.
LBL Rj Y Cu5H Ag5H
M+M4H-
1 x~vCUx 4 a 0.0960






UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 












































UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 





































































UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 

















































UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 





UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
350
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ANÀLISI OVB DE LA CORRELACIÓ ELECTRÒNICA. APLICACIÓ A SISTEMES MODEL 
Anna Maria Clotet Romeu 
DL:T-1556-2009 /ISBN: 978-84-692-4516-3
CONCLUSIONS:
Els efectes físics de la correlació electrònica es poden caracteritzar
mitjançant una lectura de la funció d'ona en termes de determinants "Valence
Bond" ortogonals (OVB).
Els determinants OVB es poden construir a partir d'orbitals moleculars
quasi-atòmics (NAMOs), que s'obtenen per la projecció dels orbitals atòmics (o
fragments) dels àtoms lliures sobre els orbitals moleculars de valència i
posterior ortogonalització simètrica. Els NAMOs estan essencialment localitzats
en els àtoms, i tot i presentar petites cues es pot acceptar el caràcter atòmic
d'aquests OMs transformats.
Es confirma a través d'una lectura OVB de la funció d'ona CASSCF. és a
dir, el millor espai de valència per a la descripció de l'estat fonamental,
variacionalment optimitzat i de definició única, que la correlació interna o no-
dinàmica corregeix els desordres introduïts per l'aproximació
monodeterminantal del camp promig (Hartree-Fock).
L'anàlisi OVB de la funció CASSCF de valència en base extesa confirma
les tendències observades prèviament a partir d'una descomposició no-
ortogonal de la funció d'ona full-Cl en base mínima.
Els principals efectes de la correlació interna o no-dinàmica es poden
quantificar, assumint el caràcter atòmic dels NAMOS, a partir de l'examen del
valor mig i la fluctuació dels operadors nombre d'electrons per àtom, nombre
d'electrons per ÑAMO i moment d'spin atòmic total per àtom.
Respecte a la descripció monodeterminantal, la correlació interna implica
sempre:
• Una reducció de la fluctuació del nombre d'electrons per àtom, com
a conseqüència de la disminució dels coeficients associats a
situacions instantànies iòniques (o multiiòniques).
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• Una reducció de la fluctuació del nombre d'electrons per ÑAMO, ja
que els electrons prefereixen estar escampats en els diferents orbitals
atòmics de valència més que concentrar-se per parelles en alguns
d'ells.
• Una augment de la fluctuació del moment d'spin total atòmic, com
el resultat de l'augment dels coeficients dels determinants que
compleixen les regles de Hund atòmiques.
Sobre la base de la Teoria dels Hamiltonians Efectius, els principals efectes
de la correlació dinàmica o externa es poden incorporar mitjançant un
abillament pertorbatiu de la matriu CASCI, limitat a segon ordre i escalat per a
reproduir la millor estimació variacional de l'energia de l'estat fonamental
(DOVB).
L'aproximació DOVB mostra que el paper de la correlació dinàmica es pot
entendre com a una sèrie d'accions sobre l'energia dels determinants OVB i els
seus acoblaments.
El principal efecte, sens dubte, de la correlació dinàmica és la reducció de
les energies efectives de les diferents situacions instantànies, especialment les de
les estructures iòniques. Aquesta variació va acompanyada d'un canvi
significatiu dels elements no-diagonals de la matriu CASCI.
Aquestes modificacions són el resultat de tenir en compte les
monoexcitacions vers l'espai extern, que suposen la relaxació radial instantània
dels orbitals atòmics de valència i la polarització dinàmica dels anions en el
camp instantani creat pels cations, així com de les diexcitacions des dels
determinats OVB que introdueixen efectes de correlació essencialment atòmics
(correlació radial i angular) i els efectes interatòmics de dispersió.
El resultat de la diagonalització de la matriu H¡: abillada es pot resumir
dient que, respecte a la funció CASSCF, s'observa:
• Un augment lleuger de la fluctuació del nombre d'electrons per
àtom.
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• Un augment lleuger de la fluctuació del nombre d'electrons per
ÑAMO.
• Una disminució lleugera de la fluctuació del moment d'spin atòmic
per àtom.
és a dir: l'efecte essencial de la correlació dinàmica és suavitzar els efectes
exagerats introduïts per la correlació no-dinámica, i com a resultat la funció
d'ona abillada és menys contrastada que la funció d'ona que incorpora només la
correlació de valència.
Per als sistemes en que no tots els electrons de valència es consideren
actius en l'espai CAS, la diferenciació aproximada de la correlació pròpiament
externa de la correlació dels electrons inactius vers l'espai CAS pot realitzar-se
mitjançant l'anàlisi DDOVB (emprant el mateix paràmetre E0 que en la lectura
DOVB però mantenint els orbitals virtuals no de valència inactius en l'expansió
pertorbatíva), com s'en dedueix de l'estudi sobre el monòxid de carboni.
Una bona aproximació a la funció CASSCF de valència és la funció
CASCI de valència (en la que l'espai de valència es defineix a partir dels OHPs),
ja que com aquella introdueix els efectes essencials de la correlació no-dinàmica
però d'una forma menys contrastada, com s'en dedueix de l'estudi de l'amoníac
i dels sistemes model per a la quimisorció d'àtoms sobre metalls.
Els determinants amb coeficient zero en l'expansió OVB de la funció
monodeterminantal (que són situacions que violen l'aparellament d'electrons
a-ß per enllaç o situacions instantànies amb quatre electrons per enllaç)
romanen amb un pes molt petit tant abans com després de la inclusió de la
correlació electrònica, i per tant en les geometries properes a la d'equilibri poden
ser exclosos de l'espai de valència sense que això comporti una pèrdua
significativa.
El mètode OVB proporciona una eina útil en la caracterització de la
ionicitat relativa dels fragments d'un sistema, com es dedueix dels resultats
obtinguts per als sistemes estudiats.
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Per als hidrurs de liti, coure i plata s'ha demostrat el lligam entre
l'energia relativa associada als determinants neutres i iònic i la ionicitat del
sistema. La correlació dinàmica tendeix a augmentar la distància crítica en la
que l'energia d'ambdues situacions és idèntica.
L'estudi de l'amoníac, ha revelat (a partir del quocient de coeficients de
dos determinants acoblats per una monoexcitació s-»p, o bé a partir de l'anàlisi
del valor mig i la fluctuació del nombre d'electrons actius per ÑAMO per classe
de monoexcitació i per classe d'ionicitat) que l'aproximació HF proporciona una
variació de la hibridació del parell lliure independent de la ionicitat. L'efecte de
la correlació interna és trencar aquesta igualtat i proporcionar un augment del
caràcter s per a les ionicitats negatives i una disminució per a les positives.
L'anàlisi OVB dóna suport quantitatiu a la caracterització dels estats 4A2 i
2E dels sistemes Cu5 i Ag5/ emprats com a models de quimisorció, com a
fonamentalment neutre i iònic, respectivament. Aquesta conclusió no es
modifica al canviar la sofisticació de la funció d'ona ni els pseudopotencials
emprats.
L'estudi de la quimisorció d'hidrogen mostra clarament el diferent
comportament de les dues posicions (on top i open) considerades. Tot i que en
ambdós casos cal parlar d'un enllaç neutre fortament polaritzat cap a M5
+H".
Dins de cada ionicitat, els pesos associats a les diferents ionicitats respecte a H, M
i M4 són repartits de manera ben diferent segons la posició. Es demostra el
caràcter local per la interacció on top, mentre que en el cas open, cal una bona
descripció de l'àtom de la segona capa.
La interacció d'oxigen atòmic sobre el cluster Cu5 és predominantment
iònica. Dominen les estructures en les que l'oxigen està carregat negativament i,
entre elles, les que corresponen a O"2Cu5
+2. La correlació no-dinàmica augmenta
el pes de les estructures O"Cu5
+ i disminueix el pes de totes les altres ionicitats,
inclus el de les estructures neutres, tot i que globalment disminueix la ionicitat
del sistema. Tot i això, les variacions son molt petites i permeten afirmar que si
un enllaç és molt iònic en una descripció monodeterminantal, aquesta
descripció no canviarà al considerar els efectes de la correlació.
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PERSPECTIVES :
El pas següent en el desenvolupament de la metodologia OVB per a
l'estudi del efectes de la correlació electrònica hauria de consistir en introduir la
correlació dinàmica d'una manera menys aproximada, evitant la inclusió del
paràmetre E0. Per altra banda, aprofitant la metodologia ja disponible i les
conclusions derivades d'aquest treballi, es pensa continuar aquest tipus d'anàlisi
en l'estudi de la quimisorció d'àtoms i molècules sobre metalls, sobre òxids i
sobre semiconductors.
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